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LE SOUS-AZOTURE DE CARBONE CN? 


Par MM, Cuartes MOURKEU et Jacours Cou. BONGRAND 


1.— Le cyanogéne fut découvert par Gay-Lussac en 1815 (‘), 
Prés d’un siécle s’écoula avant l’obtention d’un autre com- 
posé défini qui fit exclusivement formé de carbone et 
d’azote (*). C’est, en effet, en 1909 (°), que nous annongames 
avoir isolé un corps de cette nature. Le cyanogene C?N? étant 
Vazoture de carbone, \a nouvelle substance C4N* recut le 
nom de sous-azoture de carbone (4). 

Cette nomenclature est analogue a celle qui sert a désigner 
les oxydes de carbone. Voici le parallélisme : 


CO? — Bioxyde de car- 
bone (anhydride carbo- 


nique). 
CO — Ozxyde de carbone. C2N?. — Azgoture de car- 
bone. 
C302, — Sous-oxyde de C4AN2, — Sous-azoture de 
carbone. carbone. 


Le sous-azoture de carbone fut obtenu a partir de la 
sie EE Se ES ee 


(1) Annales de Chimie, t. XCV, p, 136. : 

(?) Le paracyanogéne (CN)*, entrevu par Gay-Lussac et étudié ulté- 
rieurement par Johnson (182g) et par Kloson (1886), entre autres, ne 
nous semble pas pouvoir étre considéré comme une espéce chimique 
définie. | 

(3) Bull. Soc, Ghim, (1g0g), t. V, p. 846. 

(4) Cu. Mourru et JAcgurs Cu. Boneranp, Sous-azoture de carbone, 
/ C. R. 150 (1gt0), 225; Real Academia de Ciencias exactas, fisicas y 
naturales de Madrid, février rgto. 
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butine butine-diamide CONH? — C = C — CONH?, par 
soustraction de deux molécules d’eau. Sa structure et sa 
nature chimique découlent de ce mode d’obtention : c’est le 
butine-dinitrile ou dicyanacétyléne CN —C=C — CN, qu'on 
peut envisager aussi comme étant un cyanure de carbone 
C2(CN)?. Le sous-azoture de carbone est ainsi le dinitrile de 
l'acide acétyléne-dicarbonique, comme l’azoture de carbone 
ou cyanogéne est le dinitrile de l’acide oxalique : 5 


CO?H — CO?H > CN—CN 
Acide oxalique Azoture de carbone 
(Cyanogéne) 
CO?H —C=C—CO?H => CN—C=C— CN 
Acide acétyléne-dicarbonique Sous-azoture de carbone 


(dicyanacetyléne). 


L’étude de ce curieux composé a montré qu'il était doué 
de remarquables aptitudes réactionnelles. Nos- principales. 
recherches ont été résumées dans trois Notes communiquées 
a Académie des sciences (!). Dans le présent mémoire, nous 
exposons la question dans son ensemble ; on y trouvera, en 
outre, un certain nombre de données nouvelles qui n’ont 
pas encore été publiées (*). 

2. — Notre Note sur le sous-azoture de carbone, en 1909, 
appela l’attention sur V’intérét qu’offrirait lobtention de corps 
similaires ; et, en fait, dans ces derniéres années, d'autres 
wa ea he os ee 

(') Ga. Mourev et Jacgurs Cx. Bonaranp, Sous-asoture de carbone, — 
€. R. 150 (1910), 225; Sur le sous-asoture de carbone ; Action de Vam- 
moniac et des amines, C. R: 158 (1914), 1092 ; Nouvelles recherches sur le 


sous-asoture de carbone : thermochimie, action des halogeénes, des acides 
halohydriques et des alcools, C. R., 170 (1920), p 1025, 

(?) Les derniéres expériences décrites dans ce mémoire étaient en 
cours au moment ou éclata la Guerre. Non seulement elles ont été 
interrompues pendant cing années, mais j'ai eu la douleur de perdre 
mon trés distingué et trés cher collaborateur, qui fut tué sur le front 
de Lorraine en ‘avril 1916. Le travail a pu étre repris derniérement, 
grace au concours de M. Georges Mignonac. Je lui adresse ici Vexpres- 
sion émue de mes remerciements les plus vifs pour cet hommage 
rendu a la mémoire du sous-lieutenant Bongrand. — Ch. M. 
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substances, également formées des deux seuls éléments car- 
bone et azote, ont pu étre préparées. 
En 1910, Pauly (‘), en décomposant par la chaleur le 


_tetraiodoimidazol CN?I‘, obtint une masse pulvérulente 


noire, de condensation moléculaire inconnue (C#N2)x, 

En rgr2, Darzens (?) prépara un perasoture de carbone 
CN4)N°—C =N] par laction du bromure de cyanogéne 
CNBr sur l’azoture de sodium N*Na. Cette substance, trés 
curieuse, est cristallisée, soluble dans | eau et les solvants 
usuels. 

Enfin, en rgrg, Ott (*) a préparé le composé C5N® en 
déshydratant par l’anhydride phosphorique l’amide-nitrile 
(CN — CONH?)?. Cette substance, qui a été dénommée hexa- 
cyanogeéne, est également cristallisée et bien définie. 

Nous ne pouvons que nous féliciter de ces recherches si 
originales, poursuiyies de divers cétés, dont l’apparition de 
notre sous-azoture, en 1909, parait avoir été le signal. 


PREPARATION 


Nous ayions d’abord pensé qu’il nous serait possible d’ob- 
tenir le sous-azoture de carbone, identique au dicyanacéty- 
Isne, a partir de quelque dérivé simple de l’acétyléne, et 
nous avons fait d’assez nombreux essais dans cette voie. 
Mentionnons, notamment, le traitement de l’acétyléne 
diiodé IC =CI par le cyanure d’argent, et celui de l’acétyléne- 


dibromomagnésien BrMgC = CMgBr par les halogénures de 


cyanogéne CNX, (Ces expériences ont abouti a un échec 
complet. 

Par contre, Ja marche suivante, longue mais stre, conduit 
au résultat cherché. L’acide acétyléne-dicarbonique, résul- 


{') Berichte (1910), I, 2045. 
(7). R. (1912), 1, p. 1233. 
(3) Berichte, 52, 656. 
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tant de la soustraction de deux molécules d’acide bromhy- 
drique a l’acide dibromo-succinique, est éthérifié ; l’éther, 
traité par ’ammoniaque, fournit la butine-diamide, laquelle 
en perdant deux molécules d’eau sous l’action de l’anhydride 
phosphorique, donne le butine-dinitrile ou sous-azoture de 
carbone. Voici, schématisée, la série des réactions : 


CO?H —CHBr — CHBr—CO?H => CO?H — C=C—CO?H 
Acide dibromosuccinique Acide acétyléne-dicarbonique 
—> CO*?CH?—C=C—CO?CH? +> CONH? — C=C—CONH? 
Acétyléne-dicarbone Butine-diamide 
de méthyle 
> CN—C=C—CN 
Butine-dinitrile 
(Sous-azoture de carbone). 


Nous allons décrire successivement ces opérations, en 
remontant a la préparation de l’acide dibromosuccinique. 


Acide dibromosuscinique CO?H —CHBr —CHBr — CO2H 
— La fixation de deux atomes de brome sur l’acide fumarique 
CO°H — CH= CH-—CO?H nous a paru ¢étre le procédé 
d’obtention le plus simple. Nous avons suivi, en le modifiant 
légérement, le procédé de Michaél (+). 

Dans un matras scellé de Wurtz, de la contenance d’un 
litre, on chauffe, au bain-marie bouillant, 150 g. d’acide 
fumarique, bien sec et pulvérisé, avec 230 g. de brome 
(théorie : 207 g.) et 150 cc.. d’acide acétique. A l’ouverture 
du matras (préalablement refroidi), on constate quelquefois 
une légére pression d’acide bromhydrique. Le produit est 
essoré, lavé a l’acide acétique, puis A Veau, et séché A 
Pair libre. [len reste toujours un peu dans l’acide acétique 
mére; on l’en extrait par distillation du solvant et traitement 
du résidu par l’eau. 
pe ee eee 

(') J. Pr. (2), 52 (1895), 295. . 


ie... 
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by 


Le dosage du brome indique des teneurs généralement 
comprises entre 56,5 0/0 et 58 o/o (calc. 57,9). Les produits 
a teneur moindre sont chauffés de nouveau avec du brome 
dans les mémes conditions. 

150 g. d’acide fumarique fournissent d’ordinaire un poids 
d’acide dibromosuccinique voisin de 300 g. (théorie : 356 g.). 


Rendement : 85 o/o. 


Acide acétyléne-dicarbonique CO?H — C=C — €O?H. — 
Nous avons suivi, en y apportant quelques modifications de 
détail, le procédé de Bandrowsky (‘), qui a été étudié aussi 
par Baeyer (?). 

Une solution tiéde de 138 g. (1/2 mol.) d’acide dibromo- 
succinique dans 200 cc. d’alcool absolu, contenue dans un 
ballon a reflux, est traitée par une solution alcoolique de 
potasse presque saturée (22 0/o de KOH) ; la quantité théo- 
rique (pour saturer les deux fonctions acides et éliminer 
2HBr) est de 500 cc. (renfermant 112 g. de KOH). La moitié 
de la liqueur ayant été rapidement ajoutée, ce qui produit 
une vive réaction (neutralisation des deux fonctions acides), 
Vaddition du reste est faite tres lentement. Vers la fin, quand 
on a employé 4go ce, de liqueur, on en ajoute 2cc., on porte 
a l’ébullition pendant un quart d’heure, et on prend la réac- 
tion par la touche au papier de tournesol ; si la réaction est 
franchement alcaline, on ajoute encore 2 cc. de liqueur, on 
prend de nouveau la réaction aprés un quart d’heure d’ébul- 
lition, et ainsi de suite ; finalement, on doit avoir une réac- 
tion légérement alcaline. La durée totale de Vopération, pen- 
dant laquelle on a eu soin de maintenir la liqueur a 
Vébullition, doit étre d’environ deux heures. Le lendemain, 
on trouve un abondant dépét salin blanc, qu’on essore et 


séche a lair; il est constitué~ par le sel dipotassique 


 (') Berichte, zo, 838. 
- (*?) Berichte, 28, 677, 2269. 
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COekkK — C=C — CO°K brut (mélangé de bromure de potas- 
sium); il pése de 220 a 230 g. 

Le sel dipotassique doit étre maintenant converti en sel 
monopotassique Co2?:H—C=C—wO?K. A cet effet, on en 
dissout 220 g. dans 200 g. d’eau, et ala solution, refroidie 
dans la glace on ajoute 30 cc. d’acide. sulfurique 4 52 0/0 ; 
il ne doit se dégager que trés peu de gaz carbonique pendant 
cette addition. Apres repos d'une heure, on essore le dépdt de 
sel monopotassique, et, dans la liqueur d’essorage, refroidie 
par de la glace, on fait des additions successives de 2 cc. 
d’acide sulfurique (du méme titré que ci-dessus), suivies de 
notiveaux repos et essorages, jusqu’a ce qu’une prise d’essai 
du dépot ne charbonne sensiblement plus par calcination. 
On doit employer ainsi, suivant les opérations, de 38 a 
44 ce. d’acide sulfurique 4 52 o0/o. Finalement, tous les 
dépéts de sel monopotassique ayant été rassemblés dans un 
vase refroidi et agités peu &.peu avec de l’eau jusqu’a houil- 
lie épaisse, on essore et on recommence le lavage et |’esso- 
rage. Le produit final est utilisé pour le traitement suivant 
sans dessiccation préalable. 

Le sel monopotassique est dissous dans de l’acide sulfu- 
rique a ho o/o refroidi et employé en excés, et la solution, 
constamment refroidie, est épuisée aussitdt avec de l’éther. 
Pour chaque opération ot l'on a traité 138 g. d’acide dibro- 
mosuccinique (point de départ), on emploie,en six fois, deux 
litres d’éther. La liqueur éthérée est séchée sur le sulfate de 
soude anhydre; si elle est colorée, on opere la dessiceation 
en présence de noir animal, qui la décolore complétement en 
une nuit. On évapore doucement |’éther, en terminant sous 
pression réduite, et le résidu, aprés dessiccation a lair libre 
ou dans l’exsicateur, constitue l’acide acétyléne-dicarbonique 
sensiblement pur. Le corps est blanc, bien cristallisé, et 
fond, avec décomposition, & 178°5-179° (au bain d'acide sul- 
furique). 


138 g. d'acide dibromosuccinique fournissent ainsi, en 
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moyenne, 36 g. d’acide acétyléne-dicarbonique. Rendement : 


63 o/o. 


cl oeies 8 : , : ; 
Si lon’ veut considérer le rendement a partir de l’acide 
fumarique, on a les résultats suivants : 1 kg. Vacide fuma- 


rique > 2 kg. d’acide dibromosuccinique > 516 g. d’acide 


acétyléne-dicarbonique.. Rendement : 52 0/o. 


Ethers de lacide acétyléne-dicarbonique. — Acétyléne- 
dicarbonate de méthyle CO®?CH* — € = C — C€O?CH?. 
— Léthérification est difficile. Bandrowsky (‘) traite le 
sel monopotassique par l’alcool méthylique et l'acide sul- 
furique. La difficulté d’obtention, dans les opérations 
ci-dessus, du sel monopotassique bien pur (exempt de 
brome et non souillé de bromure de potassium), nous a rapi- 
dement fait abandonner ce procédé: et nous préférons éthéri- 
fier acide préalablement isolé a l’état pur. 

Dans un matras, dont le col est muni d'un tube a chlorure 
de calcium (contre la vapeur d’eau atmosphérique), on traite 
30 g, d’acide acétyléne-dicarbonique par un mélange, fait a 
Vayance et froid, de 60 g. d’acide sulfurique a 66° avec 120 ¢ 
d’alcool méthylique absolu. Aprés un repos de 48 heures a la 
température ambiante (12° a 15°), puis un chauffage de 
méme durée 4 45°, la liqueur est finalement colorée en jaune 
clair. Les liqueurs provenant de trois opérations semblables 
sont réunies, refroidies et versées dans 550 cc. d’une solu- 
tion presque saturée et froide de sel marin, et lon épuise a 
l’éther (5 extractions, 1.500 cc. d’éther). La liqueur éthérée 
est lavée successivement avec de l’eau (peu d’eau), une solu- 
tion de bicarbonate de potasse et, finalement, avec de l’eau ; 
apres dessiccation sur le sulfate de soude anhydre et élimi- 


nation de l’éther, on rectifie le résidu sous pression réduite. 


On obtient ainsi 49 g. d’éther pur, distillant & 102-103 
sous 20 mm., sous la forme d’une huile lacrymogéne et a 


nn 


(!) Berichte, 15 (1882), 2, 695. 
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odeur agréable ; on recueille ensuite, 4 1069-122", un produit 
dont on peut séparer encore 10 g. d’éther pur. Rendement : 
53 0/0. 


Analyse. — Subst. og. 210 ;H20= og. 0865 ; CO? = 0 g. 3938; 
H 0/o=4,5 (calc., 4,2); C 0o/o =51,1 (calc. 50,7). 


Nous n’avons pas réussi 4 améliorer le rendement dans 
cette préparation. Et nous n’avons pas été plus heureux en 
ayant recours A d’autres méthodes : éthérification en pré- 
sence d’acide phosphorique, éthérification par le sulfate de 
méthyle (agissant sur l’acide ou sur le sel monopotassique 
en solution aqueuse ou alcoolique), etc. Le mode opératoire 
ci-dessus est celui qui nous a donné les meilleurs résultats. 


Aceétyléne-dicarbonate d éthyle CO?C°H'—C=C—CO0?C*H* 
— L’éthérification de l’acide acétyléne-dicarbonique par l’al- 
cool éthylique, déja étudié par différents auteurs, notam=- 
ment par Michaél (‘) et par Baeyer (?), est encore plus délicate 
que celle par l’alcool méthylique. 

Aprés une série d’essais, on a finalement adopté un pro- 
cédé analogue au précédent, Nous avons ainsi obtenu, avec 
des rendements de 37 0/o, une huile lacrymogéne 4 odeur 
agréable, distillant & 107°-108° sous 13 mm. Df = 1,0653 ; 
Ny = 1,4405; réfr. mol. RM = 42,121 (cale. 40,493; exalta- 
tion 4,10 0/0). 


Butine-diamide CONH? — C=C — CONH?. — A notre - 
connaissance, ce composé n’avait pas encore été préparé. 
Nous lobtenons par Vaction de l’ammoniaque sur I’éther 
méthylique ou sur I’éther éthylique ; c’est l’éther méthylique 
qui donne les meilleurs résultats. Voici le mode opératoire . 

A 80 cc. de solution d’ammoniaque pure (la solution a 
aE SS NS Oh a ale a a 


Gd Preial 46,24)! 
(?) Berichte, 78, 2271. 
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22° B des laboratoires), refroidie 4 — 10° et soumise & une 
vigoureuse agitation mécanique, on ajoute d’abord quelques 
gouttes d’éther méthylique, puis, lorsqu’un louche apparait, 
indice d’un commencement de production de diamide, de 
nouvelles affusions d’éther, réguliérement et toujours 
goutte a goutte. Lorsqu’on a ainsi employé 20 g. d’éther, on 
maintient l’agitation durant encore une heure, aprés laquelle 
on laisse la température monter jusque vers + 5%, et l’on 
‘essore. Pour purifier le produit, on le reprend par 50 cc. 
@alcool absolu a l’ébullition, qui élimine une matiére brune 
(dont l'étude n’a pas été poursuivie) ; apres refroidissement, 
on essore, et on répéte le méme traitement a l’alcool méthy- 
hique bouillant. On obtient ainsi 12 4 14 g. de diamide 
(séchée a poids constant). 

Le corps est constitué par une fine poudre blanche, micro- 
cristalline, insoluble ou a peine soluble dans l'eau, I’alcool, 
Valcool méthylique, l’éther, le chloroforme, l’acide acétique. 
Chauffé au bloc Maquenne, il présente un point de décompo- 
sition tres net a 294°. 


Analyses.— 1° Subst. og. 2014; H20=0 g. 0758; CO? = 0.3149; 
H o/o= 4,18 (calc. 3,57) ; C 0o/o= 42,64 (calc. 42,86). 

20 Subst. =og, 138; v==30.ce.; t= 18°; H— f= 734 mm.7; 
N 0/o= 24,66 (calc. 25). 


Il est & remarquer que la butine-diamide rappelle, par son 
aspect et son insolubilité, l’oxamide CONH? — CONH?, dont 
elle différe par la présence du groupe acétylénique —C=C-— 
entre les deux groupements fonctionnels amide. 


Butine-dinitrile (sous-azoture de carbone)CN—C=C—CN. 
-— Le passage de la diamide au dinitrile est une opération 
délicate, qui peut donner un mauvais rendement ou un ren- 
dement satisfaisant suivant la maniére dont elle est conduite. 
Voici les détails de la technique qui nous a conduits aux 


meilleurs résultats. 
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On broie au mortier 6 g. de diamide pure et tres séche 
avec 100 g. de sable fin préalablement lavé, séché et calciné. 
Lorsque la poudre présente un aspect parfaitement homo- 
géne, on l’introduit dans un ballon bien sec, om y ajoute 
5o g. d’anhydride phosphorique, on bouche trés soigneuse-_ 
ment, et on agite vigoureusement pendant 10 minutes, de 
maniére A obtenir un mélange trés intime. Celui-ci est 
réparti en cing tubes & essai a@ (21 mm. de diameétre sur 
22 cm. de hauteur; trois tubes seulement sont représentés 
sur Ja figure 1); au-dessus de chaque masse, et a 3 cm. de 


——~ a vide 
6 
f 
$ 
Fig. 1. — Appareil pour la préparation du sous-azoture de carbone. 


Youverture du tube, on place un peu de coton de verre (des- 
tiné & empécher les projections pendant l’opération ; éviter 
de le trop tasser), et on bouche les tubes avec les bouchons 
percés b (en bon caoutchouc sec) solidaires de pie par. 
Vintermédiaire de petits raccords de verre. 

L’appareil consiste essentiellement en deux récipients de 
forme spéciale e et f. Le premier se termine, en bas, par un 
petit ballon a distiller (de quelques centimétres cubes) et est 
muni latéralement d’une tubulure portant en haut un ther- 
mométre fixé au mastic. Dans le second, le ballon du pre= 
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mier est remplacé par une petite ampoule cylindrique, qu’on 
pourra détacher et sceller par un trait de chalumeau en h. 

L’appareil peut recevoir un courant de gaz carbonique sec 
et pur, d'une part, et, de l'autre, étre mis en communication 
avec une pompe a vide. Le renflement d contient un peu de 
coton de verre, qui arrétera éventuellement les derniéres pro- 
jections ‘de matiére des tubes & réaction. L’appareil est en 
verre, et une série de soudures en relient les différentes 
picces. Le tout doit étre parfaitement sec. 

On commence par faire le vide dans l'appareil (45 mm.), 
on rétablit ensuite la pression en Jaissant pénétrer du gaz 
carbonique, et l’on répete deux fois la méme manceuvre. On 
fait de nouveau le vide (cette fois plus poussé, 4 2 mm.!, on 
plonge le récipient e dans un vase d’Arsonval-Dewar B 
contenant une solution acétonique de neige carbonique 
(temp. — 60° a — 72°), et, quelques instants aprés, on 
immerge brusquement les tubes a réaction a dans un bain 
d’huile A préalablement porté a 2109-215". On voit appa- 
raitre presque aussitét, en e, des cristaux blancs de sous-azo- 
ture, dont la masse augmente rapidement. Vers la fin, la 
pression, qui d’abord s’était un peu élevée, retombe a 2 mm.; 
on attend encore 5 minutes, et l’opération est terminée. Elle 
a duré un quart d’heure. 

Le bain d’huile ayant été enlevé, on rétablit la pression 
extérieure avec le gaz carbonique; on maintient un tres 
faible courant gazeux, on refroidit avec de la glace le réci- 
pient fA g, on enléve le vase d’Arsonval-Dewar, et on fait 
fondre le sous-azoture condensé sur les parois de e en chauf- 
fant celles-ci avec une petite flamme. Le liquide s’étant ras- 
semblé dans le petit ballon, on le distille au bain-marie 
(toujours dans un faible courant de gaz carbonique), en 
notant la température de distillation (qui est de 76'-76%5). La 
substance vient se condenser en cristaux sur la paroi /; on 
la fait fondre par un léger chauffage, et le liquide s’écoule 
dans l’ampoule g. Finalement, celle-ci étant soigneusement 
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refroidie, on produit dans l'appareil, au moyen de la pompe, 
une légére dépression (environ un centimétre de mercure), et 
on détache ampoule, en Ja sceHant, par un trait de chalu- 
meau en /, 

Rendement: 1 g. 70 (soit 42 o/o du rendement théorique). 

Le méme appareil peut servir pour un grand nombre 
d’opérations. On n’a, chaque fois, qu’a renouveler les tubes 
A réaction a et 4 souder en A une nouvelle ampoule g. 


ETABLISSEMENT DE LA FORMULE CiN?2 


Analyse élémentaire 


De réelles difficultés ont dd étre vaincues. D’une part, 
en effet, le corps présente, dés la température ambiante, une 
forte tension de vapeur (Eb, 76°-76°5), et il fallait, d’autre 
part, prouver qu'il ne contient pas d’hydrogéne. 

Nous avons employé, pour le carbone et l’azote, les pro- 
cédés classiques (combustion par l’oxyde de cuivre), en 
observant certaines précautions, d’une part; et, d’un autre 
coté, MM. Breteau et Leroux ont bien voulu doser eux- 
mémes le carbone dans notre produit suivant la méthode 
quils ont insituée (combustion par l’oxygéne en présence 
du platine) (*). 


A, Emploi de Voxyde de cuivre. — 1° Le dosage de 
Pazote a été relativement facile. La substance, préalable- 
ment liquéfiée et chauffée vers 25°, est introduite, a la 
maniére habituelle, dans une petite ampoule effilée A, quia 
été également chauffée au préalable, en vue d’éviter la solidi- 
fication du produit dans la partie capillaire avant son arrivée 
dans le réservoir. On rassemble toute la substance dans l’am- 


(*) Méthode pour le dosage rapide du carbone et de lU’hydrogéne dans 
les substances organiques, Bull, Soc. Chim. (1908), t. II, p. 15. 


ed le 
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poule, et on la refroidit soigneusement (fig. 2). Le verre ¢tant 
bien essuyé, on fait la tare; du poids trouvé, on- retranche 
celui (préalablement déterminé) de ampoule’ vide, ce qui 
donne le poids de la matiére introduite. On bouche aussitét 
VPampoule en plongeant un instant l’extrémité ; 
supérieure b dans de la paraffine fondue (vérifiée 
exempte d’azote). L’ampoule est alors couchée 
sur une nacelle de platine, et le systeme est 
disposé dans le tube & combustion, la pointe 
de l’ampoule étant dirigée vers l’extrémité en 
relation avec l'appareil a recueillir l’azote. Aprés _ 
avoir extrait lair du tube, soit par la trompe 2 
vide, soit au moyen d’un courant prolongé de 
gaz CO’, on chauffe graduellement l’oxyde de 
cuivre d’avant en arriére. Bientét le bouchon de 
paraffine de ampoule fond, et la vapeur du 
corps peut se répandre librement sur l’oxyde de cuivre 
chauffé au rouge pour y ¢tre brilée. On termine |’opération 
comme a l’ordinaire. 


6 


A 
Hie 2. 


Le volume d’azote trouvé doit subir une petite diminution, 
correspondant a l’air de l’ampoule. A cet effet, l’ampoule, 
avant qu’on y introduisit la substance, était pesée pleine 
d’eau, ce qui donnait son volume; connaissant le poids de 
la substance et sa densité, on en déduisait son volume, et 
ensuite celui de l’air demeurant finalement dans l’ampoule ; 
les quatre cinquiémes de cet air (azote) devaient étre retran- 
chés du volume du gaz recueilli dans l’appareil a azote. 

2° Pour le dosage du carbone, la substance était introduite 
dans une ampoule de forme spéciale B (fig. 3), effilée et 


rs 
s. 


Fig. 3: 


ouverte 4 ses deux extrémités; cette opération, ainsi que la 


pesée, était effectuée avec les précautions indiquées ci-dessus 
Ann. de Chim., 9° série, t. XIV. (Juillet-Aowit 1920), 2 
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pour le dosage de l’azote. L’ampoule, disposée sur une 
nacelle de: platine, est portée dans le tube & combustion, 
dont l’avanta été chauffé préalablement au rouge ; a Varri¢re 
de la nacelle on place un, tortillon d’oxyde de cuivre, qu'on 
chauffe tr¢és modérément. On fait aussitot passer trés lente- 
ment l’oxygéne soigneusement desséché, et on termine l’opé- 
ration & la maniére habituelle: 


B. Méthode Breteau-Leroux. — Nous ne pouyons que 
renvoyer, pour les détails, au mémoire de ces auteurs. 


Voici les résultats de nos analyses : 

Emploi de Voxyde de cuivre, — 1° Dosage du carbone. — 
Subst. 0 g. 3005 ; H20 = 0 g.0152; CO? =0 g. 6954; Co/o = 63,11 
(calc. 63,15): 2° Dosage de l'azote. Subst. og. 1407 ; v = 4d ce. 17; 
t= 199; H — f = 741,7 : N.o/o = 36,64 (calc. 36,84). 


Méthode Breteau-Leroux. — Subst. 0 g. 2203; CO? = o0g.51293 
H?0 =0 g. 0052; Cojo = 63,49 (calc. 63,15). 


Les résultats, comme on voit, sont trés satisfaisants. Les 
faibles quantités d’eau pesées dans le dosage de carbone sont 
dues manifestement 4 des traces d’humidité difficilement 
évitables. 


Densité de vapeur 


Méthode de Victor Meyer. — Nous avons d’abord, dans 
une premitre série d’expériences, mis en ceuvre la méthode 
par déplacement d’air de V. Meyer. 

Nous nous étions proposé, au début, de faire la détermi- 
nation 4 une température notablement supérieure au point 
débullition de la substance. Celle-ci bouillant & 76°-76°5, 
nous avions employé l’'alcool amylique (éb. 132°) et le xylene 
(éb. 135°). Dans les deux cas, la substance a spontanément 


[wet 
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et immédiatement pris feu au contact-de l’air de Vappareil, 
qui a été brisé par la rentrée d’eau ainsi provoquée. 

Nous avons alors opéré & une température sensiblement 
plus basse, dans la vapeur de toluéne (110°). Cette fois, la 
matiére n’a pas pris feu. On en conclut que sa température 
dinflammation, inférieure ou égale a 132° (d’aprés ce qui 


précede), est supérieure ou égale & 110°. Nous n'avons pas 


_déterminé le point exact. 


-_La mesure de la densité de vapeur a r1o° a donné les 
résultats suivants : 


19 Subst. o g. 0759; v = 22 cc. 2; = ¢ 14% ; H — f= 732,6; 
f. ==. 2,89 ; 

20° Subst. og. 06 5 v = 18 cc. 3; = 17°; H— 5 = 946,6 
= 2,, 78: 


La densité, calculée pour la formule CiN?, est 2,629. Les 
écarts. entre. ce nombre et les nombres expérimentaux (2,89 
et 2,78), tout en étant. un peu forts, suffiraient cependant a 
confirmer la formule C*N?; nos résultats seraient en effet 
incompatibles avec toute autre formule (dont la plus voisine 


‘serait C®N*). Toutefois, considérant que la différence entre le 


point d’ébullition de la substance (76°) et celle du liquide 
utilisé (110°) était trop faible (34°) pour une bonne détermi- 
nation, et, d’autre part, sachant, d’aprés l’inflammation. 
spontanée du corps, que la marge possible au-dessus de 110° 
était faible, nous n’avons pas poursuivi nos mesures par la 
méthode de V. Meyer; et nous avons, dans une seconde série 
d’expériences, mis en ceuyre celle de Hofmann. 


Méthode de Hofmann. — Le grand avantage de la 
méthode de Hofmann est qu’on opére en l’absence d’air 
(chambre barométrique) et que les pressions gazeuses peu- 
vent varier dans de larges limites. Nous avons fait usage de 
Vappareil classique, et nous jugeons superflu de décrire en 
détail les manipulations. Nous nous bornerons a indiquer 
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que la méme prise d’essai (o g. 0696 de substance), contenue 
dans une petite ampoule de verre munie d'un bouchon rodé 
a l'émeril, une fois introduite dans la chambre baromé- 
trique, nous a servi pour nos différentes déterminations, 
lesquelles, au nombre de six, ont été successivement effec- 
tuées dans la vapeur des corps suivants, a températurés 
croissantes d’ébullition : acétone (56°), benzene (80°), eau 
(100°), toluéne (110°), xyléne (135°), aniline (184°). Les six 
opérations ont été faites le méme jour. Les volumes gazeux 
bruts (lus sur la cloche) ont varié de 98 cc. a 105 cc. Le len- 
demain, la cloche barométrique était a peine colorée, et la 
substance avait cristallisé sur les parois (température : 14°). 
On s’est assuré, en inclinant la cloche a 45° sur la cuve a 
mercure, de maniére A supprimer la chambre barométrique, 
qu’aucun gaz n’avait pris naissance sous l’action de la cha- 
leur (on a observé un résidu gazeux ne dépassant pas 0 cc. 2 
sous cette pression réduite) et que, par suite, la substance 
n’avait subi aucune décomposition. 
Voici nos résultats : 


Températures Densitésde vapeur Densité de vapeur 
de l’expérience trouvées calculée 

56° (vapeur d’acétone) . . . 2,604 

80° (vapeur de benzéne). . . 2,531 

1009 (vapeur d’eau) . . . . . 25516 

1100 (vapeur de toluéne). . . 2,543 bee 

1350 (vapeur de xyléne) . . . 2,560 

184° (vapeur d’aniline). . . . 2,594 +} 


Nos mesures, comme on voit, concordent entre elles d’une 
manicre satisfaisante, et les chiffres trouvés, dont la moyenne 


est 2,955, présentent aussi un accord suffisant avec le chiffre 
théorique 2,629. 


D’aprés la composition élémentaire et la densité de vapeur, 


la formule du sous-azoture de carbone est donc, sans aucun 
-doute possible, C4N?. 
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CARACTERES GENERAUX 


Si la méthode de préparation du sous-azoture de carbone 
que nous avons décrite est d’une application longue et déli-. 
cate, elle a l’avantage, par contre, de donner d’emblée un 
corps rigoureusement pur. A l'état solide, il se présente en 

_cristaux blanes, qui fondent 4 20°5-21° en un liquide doué 
dune tendance remarqrable 4 recristalliser spontanément 
par refroidissement. On peut, en le chauffant légérement, le 
sublimer aisément sur une paroi froide, sous forme de fines 
aiguilles blanches. 

Nous le conservons dans des ampoules de verre a l’abri de 
la lumiére ; il se colore ainsi plus ou moins avec le temps, 
tandis que la paroi se tapisse d’une trés légére couche d’un 
vernis brun foncé; la coloration, qui parait tenir a l’aleali- 
nité du verre (elle est trés faible avec certains verres), ne 
correspond qu’a une altération insignifiante : une simple 
distillation donne le corps a |’état incolore, et le résidu est 
impondérable. 

Le corps bout a 76°-76°5 sous la pression de 753 mm. Il 
rappelle le cyanogéne par son odeur et par les propriétés.vio- 
lemment lacrymogénes de sa vapeur. 

Trés aisément combustible, le contact d’un corps en igni- 
tion Vallume instantanément. Sa vapeur prend méme feu 


<132° 


spontanément~a l’air 4 une température tS rape propriété 
analogue a celle bien connue du sulfure de carbone CS’, dont 
le point d’inflammation a l’air est voisin de 150°. La flamme 
qu il présente a la combustion est pourprée, rappelant par la 
encore le cyanogéne. ' 

Sa densité D7}: est 0,9703. Nous avons déterminé, pour la 
raie D du sodium et les trois raies a, et y du spectre de 
’hydrogéne, son indice de réfraction a la méme température 
25°, sa réfraction moléculaire et sa dispersion moléculaire. 
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Réftraction et dispersion sont notablement supérieures a celles 
que l’on caleule pour la formule : 

N= €— C= C— Gen: 


enattribuant al’incrémentdelaliaison acétyléniqueles valeurs 
que l'un de nous a précédemment indiquées ('). Voici ces— 
différentes données : : 


Réfraction moléculaire. 


Indice. Observée. Calculée. Exaltation 
ee = 1,46021 ; (RM)g=21,461 Cy=18,299 (RM)g—Ca = 3,162 (soit 17,3 p. 100) 


oe =1,46471 (RM)p=21,641 Cp =18,435 (RM)p —Cp =3,206 (soit 17,4 p. 100) 


ng =1,47610 (RM) 3 = 22,095 ; 
‘ 


a = 1,48593 (RM)y = 22,484 Cy = 18,791 (RM)-y —Cy = 3,693 (soit 19,6 p. 100) 
Dispersion moléculaire. 
(ee a sg St re re eS oe ee SE er ee er aac een 
Observée. Caleulée Exaltation 
(RM)y — (RM)g = 1,023 Cy — Cg = 0,492 ((RM)y — (RM) a)— (Cy — Cg) = 0,531 
(soit 107,9 Pp. 100) 


Les exaltations observées, analogues et en général méme 
supérieures aux plus fortes exaltations qui aient été ren- 
contrées jusqu'ici, sont dues évidemment a la structure trés 
spéciale de la molécule, ot l'on voit trois triples liaisons 
N=C,C=C,C=N se succéder sans discontinuité. 


CONSIDERATIONS SUR LE POINT D’EBULLITION 


1. — Le sous-azoture de carbone bout a 76°, le dinitrile 
éthylénique correspondant (buténe-dinitrile, nitrile fuma- 
rique) & 186°, et le dinitrile saturé correspondant (butane- 
dinitrile, nitrile succinique) A 266°. L’écart est de 110° dans 
le couple 1 et de 190° dans le couple 1 bis. 


a 


(') Cx, Moursv, Réfraction moléculaire et dispersion moléculaire 


des composés A fonction acétylénique (Annales de Chimie et de Physi- 
que), 8° série, t. VII, avril 1906. 
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Ebull. Différences 
| NC—C=G—CN... — 760 e 
I es rare atch x Tro” 
(- NC:—‘CH = CH — GN. 186° 
NC 1 IN 760 


1 bis } goo 

NG CM? CH? ON 2660. § | 88 
Ces différences sont considérables. Elles ne se retrouvent 
pas entre d’autres composés acétyléniques et les corps éthy- 
, léniques ou saturés correspondants. Restant dans les corps 
a fonction nitrile, faisons, en effet, quelques comparaisons : 


Ebull, Différences 


GHY—C=C—CN. . . 195° 
‘ C3H — CH? — CH? — CN. — 1950 jean 
: CsHt® —C=C—CN... 2130 a 
eH? — CH? = CH*— CN, 215° : 
C8H§’ —C=C—CN... 229° - 
a CoH’ — CH=CH —CN. .. 2550 ae 
h bis CoH — C=C—-CN. + + 2299 ie 
CSH — CH? — CH? — CN. — 261° 


‘L’écart est nul ou insignifiant dans les couples 2 et 3; il 
est sensible dans les couples 4 et 4 bis, tout en y étant 
incomparablement moindre que dans les couples 1 et 1 bis. 

Pourquoi le point d’ébullition du butine-dinitrile (sous- 
azoture de carbone) est-il si inférieur (de 110° et de 190°) a 
ceux du buténe-dinitrile et du butane-dinitrile ? C'est 
qu’entre le premier corps et les deux autres existe une diffé- 
rence capitale : tandis que le buténe-dinitrile et le butane- 
dinitrile possédent dans leur molécule trois sortes d’atomes : 
du carbone, de l’hydrogéne et de l’azote, le butine-dinitrile 
n’est formé que de deux éléments : le carbone et l’azote ; et 
il en résulte, pour sa molécule, beaucoup plus simple, une 
structure toute différente. D’ailleurs, la différence entre les 
points d’ébullition du dinitrile éthylénique (186°) et du dini- 
trile saturé (266°), qui est relativement grande et atteint 

80°, montre l’influence qu’a eue l’addition de deux nou- 
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veaux atomes d’hydrogéne dans le passage du premier au 
second. Quelques rapprochements vont montrer le bien fondé 
de notre maniére de voir : 


Ebull. Différence 


CH? — CH3 oo B88 167" 
5 2 CH?— CN ++ - 820 1030 

CN — CN voll DER eg oT 

GN=GNS ete hi. axes =e aa 2hoo 
6 {CN—CH?—CN . - .. + 219°) 47° 

(N= CHA ACH i GNe eee ee 


Ainsi, considérant d’abord le groupe 5, nous voyons que 
la substitution de CN a CH?’ dans l’éthane CH* — CH®, ce 
qui donne l’éthane-nitrile ou acétonitrile CH* — CN, éléve 
le point d’ébullition de 167°, d’une part ; et d’autre part, que 
le remplacement du deuxiéme CH® par un autre CN, ce qui 
donne un azoture de carbone, le cyanogéne CN — CN, loin 
d’élever encore le point d’ébullition, l'abaisse, au contraire, 
de 103°. Qu’est-ce & dire, sinon que le cyanogene C?N?, 
formé exclusivement de carbone et d’azote, est, en réalité, un 
corps tout autre que l'acétonitrile C2HN, dont la molécule 
renferme, en outre, de l’hydrogéne (‘) ? 

Examinons le groupe 6, ol nous avons inscrit, a la suite 
du cyanogéne (le plus simple des dinitriles), ses deux homo- 
logues immédiatement supérieurs. Pour le propanedinitrile 
CN — CH? - CN (nitrile malonique) et le butanedinitrile 
CN — CH? — CH? — CN (nitrile succinique), l'un et l’autre 
formés de 3 éléments (C, N, H), la différence des points 
d’ébullition (47°), quoique relativement élevée, reste dans 
les limites des différences qu’on rencontre vers les premiers 
Raa Disiot iiae eee 


(*) De méme, on ne peut pas ne pas étre frappé par l’écart des 
points d@’ébullition du cyanogéne CN — CN (— a1°) et de J’acide 
cyanhydrique HGN (+ 26°). Le simple remplacement du groupe 


lourd CN (poids = 26) par l’atome léger H (poids = 1) a suffi pour 


élever le point d’ébullition de 47°, parce qu’avec VPhydrogene un troi- 
siéme élément s'est introduit dans la molécule. 


< 


LG 


LE SOUS-AZOTURE DE CARBONE Cin? 25 


termes des séries homologues (on sait que, dans les séries, 
le régime normal des écarts des points d’ébullition ne com- 
mence véritablement qu’a partir du 4¢ ou 5° terme). Tout au 
contraire, entre l’éthanedinitrile CN — CN (cyanogéne) et le 
propanedinitrile CN — CH® — CN (nitrile malonique), nous — 
trouvons un écart de 240°, trés notablement supérieur au 
précédent. La raison en est que, si le propanedinitrile et le 
butanedinitrile sont deux homologues, le propane dinitrile 
nest pas un homologue véritable du cyanogéne, dont la 
molécule, beaucoup plus simple que la sienne, én ‘est trés 
différente, puisqu’elle ne comprend que deux sortes d’ato- 
mes: du carbone et de l’azote; tandis que le propanedini- 
teile, comme le butanedinitrile, renferme, en outre, de 
Vhydrogéne. 

Donnons un autre exemple, choisi dans une série toute 
différente : 


Ebull. Différence 
‘ CH? — CH? — CH3= =n OU Yin a gh? 
7 , CH3—CH?—CHO . . ISR AS ao ERS ag 420 
Fo=c=e=0=0 ie Soy cakes See 


On voit que la substitution d’un atome d’oxygéne a H? 
dans un groupe CH? du propane CH? — CH? — CH’, ce qui 
donne l’aldéhyde propylique CH? — CH? — CHO, a élevé le 
point d’ébullition de 94°. Or, le troisitme terme du groupe, 
d'ou Vhydrogéne est totalement absent, et qui comprend 
2 atomes d’oxygéne (c’est le sous-oxyde de carbone), loin de 
bouillir plus haut (et il devrait bouillir notablement plus 
haut) que l’aldéhyde propylique, bout 4 42° plus bas. C’est 
que sa molécule, au lieu de 3 sortes d’atomes (C, H, O), n’a 
que du carbone et de l’oxygéne. ; 

Rappelons, enfin, une remarque analogue faite par Ber- 
ger (‘) & proposd’un intéressant travail sur le tétranitromeé- 
| ee ee Ey i a ee 

(1) @. R., 15z (1910), 815. 


26 CHARLES MOUREU ET JACQUES CH. BONGRAND 


thane C(NO?)*, lequel bout & 125°. « Le point d’ébullition du 
nitroforme {CH(NO2)’] est supérieur : 45°-47° sous 22 mm. 
Si l'on rapproche les chiffres précédents de la température 
d’ébullition du mononitrométhane (CH*NO’, Eb. 101°), on 
constate que la volatilité diminue d’abord 4 mesure qu’on 
substitue des groupes nitrés a l'hydrogéne, pour croitre 
ensuite lorsque la substitution devient totale, c’est-a-dire 
quand le nombre des éléments qui forment le corps diminue 
dune unité ». 

2.— Si de tels rapprochements ont leur valeur démonstra- 
- tive, il faudrait se garder cependant d’en tirer des conclu- 
sions trop absolues, et il importe de tenir compte de diver- 
ses conditions. Le tétrachlorure de carbone CCI* bout a 78°, 
et le chloroforme CHCI*, qui pourtant renferme un troisieme 
élément, bout 16° plus bas, 4 62°, Mais remarquons qu’ici le 
type chimique des deux corps est le méme, la molécule de 
chloroforme ne différant de celle du tétrachlorure de carbone 
que par lexistence d’un atome d’hydrogéne a la place de 
Yun des 4 atomes de chlore. Néanmoins, si l’on observe, 
notamment, que l’acide monochloracétique CH?C] — CO0?H 
bout a 187°, tandis que l’acide acétique CH? ~ CO?H bout a 
117°, soit 70° plus bas, il est manifeste que, si le fait deladimi- 
nution du nombre d’éléments d’une unité, dans le passage 
du chloroforme au tétrachlorire, était sans influence, l’écart 
des points d’ébullition du chloroforme et du tétrachlorure 
devrait étre beaucoup plus fort que_16°. Des remarques du 
méme ordre seraient suggérées par la comparaison des 
points d’ébullition des trois acides _ monochloracétique 
CH?°Cl — CO?H (187°), dichloracétique CHCl? — CO2H (191°) 
et trichloracétique CCl? — CO?H (195°) ; on voit ici influence 
de introduction du chlore dans la molécule a peine sensi- 
ble, sans aucun doute parce que la molécule tend vers la 
diminution de ses éléments constituants d’une unité. 

Les réflexions qui précédent apportent une force nouvelle 
au fait que toutes les propriétés d’une substance sont sous la 


- 
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dépendance absolue de sa constitution chimique, et que les 
grandes différences de structure entrainent de grandes diffé- 
rences dans toutes les propriétés. Le corps CN? est tros dif- 
férent du corps C*N?H? et plus encore du corps C4N?H*; 
entrée dans la molécule d’atomes d’une troisiéme sorte, 
venus s’ajouter au carbone et a l’azote, a profondément 
modifié sa dynamique interne, et, par suite, sa nature 
méme ; et la différence s’accuse non seulement dans l’allure 
chimique générale, mais méme dans les propriétés physiques 
courantes, comme la volatibilité. Lorsque l’addition d’hydro- 
genea lieu dans des molécules qui en renferment déja, le 


trouble apporté est beaucoup moins grand, et il l’est de 


moins en moins 4 mesure que |’on considére des substances 
de poids moléculaire plus élevé. 


ETUDE THERMOCHIMIQUE 


Le sous-azoture de carbone est un corps trés original par 
sa structure et par toutes ses propriétés. Nous venons de 
voir, en particulier, combien il s’éloignait, par sa grande 
volatilité, des composés éthylénique et saturé correspon- 
dants, et il est 4 prévoir que d’autres constantes préteraient a 
des réflexions du méme ordre. [1 nous a donc semblé utile, 
pour obtenir sur sa nature intime un renseignement d’un 
réel intérét, de déterminer sa chaleur de formation. Par la 
s’ajouterait d’ailleurs une importante donnée nouvelle a cel- 
les que l'un de nous, en collaboration avec K. André (*), a 
fournies précédemment sur différentes séries de composes 
‘acétyléniques. 

La technique opératoire suivie était celle de Berthelot (*). 
Nous avons adopté, pour l’allumage, la modification propo- 
OO a a ee 


() Thermochimie des composés acétyléniques [4], 1, (1914), 11d-thr. 
(2) Marcetuix Berrurtot, Traité pratique de calorimetrie chimique, 
ae éd., Gauthier-Villars, Paris, 1905, p. 216. 
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sée par Berthelot et Delépine (*), qui consiste 4 employer, au 
lieu d’un fil de fer, un fil de platine tres fin en relation avec 
une pastille de naphtaline par l’intermédiaire d'un filament 
de coton-poudre ; le sous-azoture est enfermé dans une petite 
ampoule de verre, qui se brise sous l’influence de la chaleur 
dégagée par la combustion de la naphtaline. ® 

L’expérience présente une difficulté spéciale due & ce que 
le sous-azoture de carbone est un composé explosif ; lors de 
la combustion, de petits fragments enflammés de sous-azo- 
ture, projetés sur la paroi froide de la bombe, y produisent 
un dépét pulvérulent de charbon. Nous n’avons pu réussir a 
éviter totalement ce dépét ; mais, sil’on diminue le poids de 
sous-azoture, la combustion devient de moins en moins 
incomplete. Dans l’expérience qui nous a paru la mieux 
réussie, nous avons recueilli le dépét de charbon et nous 
Vavons dosé, par une analyse organique, a l'état d’anhydride 
carbonique. Nous avons pu ainsi calculer le terme correctif 
qu’il faut ajouter 4 la chaleur dégagée dans la bombe pour 
avoir la chaleur relative 4 la combustion compléte de la prise 
d’essai (2). 

Le sous-azoture, qui fond & 20°5-21°, était solide a la tem- 
pérature des expériences (1o a 13°). 


Premiére expérience. — Poids de sous-azoture : 1,0633 g.; 
chaleur dégagée : 6832,46 cal.; chaleur dégagée pour 1 g.: 
6426 cal. ; dépot abondant de charbon, non dosé. : 

Deuxiéme expérience. — Poids de sous-azoture : 0,7433 g. ; 
chaleur dégagée : 4852 cal.; chaleur dégagée pour 1 g. ; 6528 
cal. ; dépdt de charbon, non dosé. 

Troisiéme expérience. — Poids de sous-azoture : 0,6457 g. ; 
chaleur dégagée : 4152.69 cal.; chaleur dégagée pour r g. : 
6528 cal. ; dépot abondant de charbon, non dosé. 


(!) M. Berrnetor et Devrrinr, Annales de Chim. et de Phys , 1900, 
7° série, t. XXI, p. 289. 
(?) Les mesures calorimétriques ont été effectuées par M, A. Bouta- 


ric. Je Ini adresse tous mes remerciements pour son concours trés 
dévoué. — Ch. M. 


re 
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Quatriéme expérience. — Poids de sous azoture : 0,4653 g. ; 
chaleur dégagée : 3098,96 cal.; chaleur dégagée pour 1 g. 
6660 cal. ; dépdt de charbon trés faible, non dosé. 

Cinquiéme expérience. — Poids de sous-azoture : 0,4626 g.: 
chaleur dégagée : 3111,3 cal. Le dépot de charbon est trés faible. 
Recueilli et brilé dans un tube 4 analyse organique, il a fournt 
un poids d’anhydride carbonique égal 4 14 mmg. (le poids de 
charbon déposé est done de 3,8 mmg.). Si la combustion du 
sous-azoture dans la bombe avait été compléte, le charbon déposé 
serait passé a l’état d’anhydride carbonique en dégageant une 
quantité de chaleur égale a : 


94.800 X 0,014 
44 


D’ou, pour la chaleur de combustion du sous-azoture introduit 
dans la bombe : 


==3052 cal {!)): 


3.111,3 + 30,2 = 3.141,5 cal. 


La chaleur de combustion pour 1 g. est 6790 cal. et la 


chaleur moléculaire de combustion A volume constant 
516 cal. 

La chaleur moléculaire de combustion a pression constante 
est 515,5 Cal. 

On ep déduit la chaleur de formation a partir des élé- 
ments : . ; 
ACgian + N2gaz = C*N%5o1 — 138,3 Cal. 


Le sous-azoture est donc un composé nettement endother- 
mique, ce qui est d’accord avec l'ensemble de ses propriétés. 
La formule donnée par Lemoult (*) pour calculer 1a cha- 


leur de combustion d’un composé C#Ny renfermant une 


liaison acétylénique est : 


= 102% + 16,5y + 57, 


(1) Nous avons adopté, comme chaleur moléculaire de formation 
de CO2, celle qu’indique Berthelot a partir du graphite, soit 94,8 Cal 
(Marcettin BeatuELor, Thermochimie, données et lois numeériques, Paris, 
Gauthier-Villars, 1897, t. II, p. 129). 

(2) Lemoutr, Journal de Chimie physique, 1913, t. XI, p. 805. 


30 CHARLES MOUREU ET JACQUES CH. BONGRAND 


ce qui donne, pour le composé G4N*: 
q=4 X 1024+ 2X 16,5 + 57 = 498 Cal. 


La valeur calculée est inférieure dé 47,5 Cal. a la valeur 
expérimentale. Mais cet écart lui-méme rentre dans le cadre 
des prévisions de Lemoult, si l’on tient compte que le sous- 
azoture de carbone peut étre considéré en réalité comme le 
premier terme d’une série dont tous les autres termes sont 
encore inconnus. « Le caleul, indique, en effet, Lemoult, est 
presque toujours en défaut pour les premiers termes de la 
série fonctionnelle; pour le premier terme, la valeur calcu- 
lée est toujours imférieure d’environ 10 a 19 calories, rare- 
ment plus, 4 la valeur mesurée ; if yala une sorte d’exalta- 
tion de la chaleur de combustion effective qui est d’ailleurs 
tout a fait accidentelle, et qui devient souvent imperceptile 
dans le troisiéme ou le quatriéme terme » ('). 


ACTIVITE GHIMIQUE DU SOUS-AZOTURE DE CARBONE. 
REACTIONS DIVERSES. 


Le sous-azoture de carbone jouit d’une remarquable acti- 
vité chimique. Il réagit, parfois trés énergiquement et le 
plus souvent avec une grande netteté, sur les corps les plus 
divers : halogénes, acides halohydriques, alcalis, amines, 
alcools, etc. 


Alcalis caustiques et carbonatés. — La soude caustique 
altaque énergiquement le sous-azoture de carbone. Avec 
=f ‘ 

o g. 1 de matiére et 1.cm? de soude normale, la liqueur s'est 

immédiatement colorée en noir, et la température, qui était 

initialement de 30°, s’est élevée jusqu’a 45°. La recherche des 

cyanures par la réaction du bleu de Prusse a donné un résul- 

tat positif, 

al ee 
(!) Lemounr, loc. cit., p. 814. 


aah 
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Avec la potasse, les phénoménes sont analogues. 
On les retrouve également, moins intenses toutefois, avec 
les carbonates alcalins. 


Acide sulfurique. — L’acide sulfurique & 66°B. (5 cm?) 
dissout immédiatement le sous-azoture de carbone (0 g. 2). 
On n’observe ni coloration ni échauffement, et l’odeur per- 
siste, méme aprés plusieurs jours 

Le sous-azoture ne se dissout pas dans lacide aqueux 
(acide normal), qui laisse subsister une couche huileuse. II 
n’y a d’ailleurs pas de coloration et l’odeur reste. 


Acide nitrique. — L’acide fumant (1 cm‘) dissout instan- 
tanément le sous-azoture (0 g. 1), sans qu’il y ait élévation 
sensible de la température; l’odeur disparait en quelques 
minutes. 

Avec l’acide ordinaire & 36° B. (1 cm’), le sous-azoture 
(o g. 1) se dissout de méme sans qu il y ait échauffe- 
ment ni coloration, mais l’odeur persiste encore apres 
18 heures. 

Le sous-azoture (0 cm’ 1) ne se dissout qu’incomplétement 
dans l’acide 4 to 0/o (1 cm'), et l’odeur persiste long- 


temps. 


Nitrate d’argent. — Le sous-azoture de carbone est atta- 
qué presque instantanément par la solution aqueuse de 
nitrate d’argent, avec formation d’un précipité de cyanure 
d’argent. 

Le nitrate de plomb ne parait exercer aucune action (du 


moins a froid). 


Halogénes. — Le sous-azoture de carbone fixe les halo- 
genes. Avec og. 747 de substance (1 mol.), en solution dans 
25 cm? d’éther et 1 g. 55 de brome (2 at.), en solution dans 
25 cm? de chloroforme, la décoloration de la liqueur était 
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compléte en trois jours a Ja lumiére diffuse. Le dérivé 
dibromé CN — CBr = CBr — CN, qui a dd ainsi prendre 
naissance, n’a pas été isolé. 


ACTION DES ACIDES HALOHYDRIQUES 


Les acides chlorhydrique, bromhydrique et iodhydrique, 
attaquent énergiquement le sous-azoture de carbone, et les 
réactions sont d’une grande netteteé. 


Action de l'acide bromhydrique. Bromobuténe-dinitrile 
CN — CBr = CH — CN. — Ona traité 1 g. 51 de sous-azo- 
ture, préalablement liquéfié, par 7 cc. d’une solution aqueuse 
d’acide bromhydrique (hydrate bouillant a 126°). On agite ; 
on observe un dégagement de chaleur, l’on refroidit sous 
eau ; l’huile, d’abord surnageante et incolore, gagne pres- 
que aussitét le fond du vase,en prenant une coloration jaune 
brun, et elle se prend trés rapidement en une masse cristal- 
line jaunatre. Aprés refroidissement, le produit est essoré, 
lavé a l'eau distillée et séché dans le vide sulfurique. On 
obtient ainsi, de premier jet, 2 g. 10 de produit bromé. 


Le nouveau composé est facilement soluble, méme a froid,- 


dans les solvants organiques usuels (sauf |’éther de pétrole), 
d’ou il se dépose en cristaux microscopiques homogénes. II 
est faiblement lacrymogéne, I] fond & 48°5-49°. 


Sa composition élémentaire concorde avec la formule 
C#N?HBr. 


Analyse. — Subst.o g. 1395; AgBr =o g. 1656; Br 0/0 = 50,47 
(cale. 50,8). — Subst. og. 1833; v = 28cem?8; ¢= 16°; H Sf = 
739,93 N 0o/o= 18,05 (calc. 17,83). 


Il est évident que la formule de constitution doit étre 
CN — CBr = CH — CN, représentant le schéma plan des 
deux bromobuténes-dinitriles stéréoisomériques. Nous n’avons 

pu, faute de matiére, étudier la configuration géométrique. 
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Action de lacide iodhydrique : iodobuténe-dinitrile 
CN — CH = CI — CN. — On a traité 1 g. 55 de substance, 
préalablement liquéfiée, par 7 cm? d’une solution aqueuse 
d’acide iodhydrique (hydrate bouillant a 127°). On agite ; la 
réaction commence immédiatement; elle s’effectue avec déga- 
gement de chaleur, on refroidit sous l'eau ; il y a apparition 


presque immédiate d’une masse cristalline peu colorée. 


_ Apres essorage, lavage a l’eau distillée et dessiccation dans le 


vide sulfurique, on a recueilli 3 g. g2 de produit iodé (calculé 
pour la fixation d’une molécule d’acide iodhydrique HI : 
4g. 16). 

Le corps obtenu est analogue au corps bromé. Il fond a 


86°-87°. Les teneurs en iode et azote correspondent bien a la 
formule C4N?HI. 


Analyse. — Subst. 0 gr. 21h0; Agl=og. 2446; 1 0/o=61,76 
(calc. 62,25). — Subst. : og. 2622; v=32cm'1;¢ = 160; H-f= 
746,4; N ofo = 14,1 ‘cale. 13,72). 


Le corps ne peut étre que l'un des deux iodobuténes-dini- 
triles stéréoisomériques CN — CH =CI—CN. 


Action de lacide chlorhydrique : chlorobuténe-nitrile- 
amide. — On traite le sous-azoture, préalablement liquéfié, 
par 10 parties de solution aqueuse d’acide chlorhydrique 
concentré (la solution des laboratoires). On agite, et l’huile, 
d’abord surnageante, ne tarde pas 4 gagner le fond du vase, 
tandis que la liqueur s’échauffe. Au bout de quelques minu- 
tes, I’huile disparait en grande partie ; et, le lendemain, on 
trouve un dépét de gros cristaux, transparents et peu colo- 
rés, qui est recueilli, lavé a eau distillée et séché dans le 
vide sulfurique. 

Le nouveau produit est facilement soluble dans les solvants 
organiques usuels (sauf |’éther de pétrole). Il se dépose de sa 


solution dans l’alcool en cristaux incolores fondant a 


167°. 
Ann, de Chim., g¢ série, 1. XIV. (Juillet-Aout 1920).. 3 
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D’apr’s les teneurs en chlore et azote, le produit a une 
composition voisine de la formule C!N?H*OCI. 


Analyse. — Subst. og. 1535; AgCl = 0,1646; Cl o/o = 26,52 
(calc. 27,2). — Subst. og. 3940; v= 69 em? 4; ¢= 10°; H—f= 
743,4; No/o 20,71 (calc. 21,45). 


La formule C*N?H30CI est celle d'un chlorobuténe nitrile- 
amide, résultant de la fixation de HCl sur la liaison acétyléni- 
que et dehydratation d’une des fonctions nitrile avec créa- 
tion d’une fonction amide. Cette hydratation, lors de la 
préparation, est due certainement ala solubilité du dinitrile 
chloré dans la solution concentrée d’acide chlorhydrique ; a 
mesure que l’hydratation, assez lente, s’effectue, les cristaux 
se déposent. 

Le corps doit avoir la constitution (plane) représentée par 
l'un ou Vautre des schémas suivants : CN — CH= CCcl— 
CONH?, CN — CCl = CH — CONH®. Etant donné-le carac- 
tére électronégatif du groupe CN, le premier schéma parait 
le plus vraisemblable. : 

Le léger déficit de chlore et Vazote que présente notre 
produit par rapport a la formule s’expliquerait en y admet- 
tant une faible proportion de diamide. 

Quant au dinitrile chloré CN — CCl = CH — GN, il est 
probable qu’il est constitué par Vhuile dense qui se forme 
dans les premiers moments de l’action de V’acide chlorhydri- 
que sur le sous-azoture, 


ACTION DE L’AMMONIAG ET DES AMINES 


L’un de nous aétabli précédemment, en collaboration avec 
I. Lazennec, que les nitriles acétyléniques (— C=C — CN) 
réagissent avec énergie sur les amines primaires et secon- 
daires, en donnant des nitriles acryliques $-aminosubsti- 
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tués -substitués (4), La réaction s’opére exactement molé- 
cule 4 molécule, et les rendements sont quantitatifs. 

En agissant sur le nitrile phénylpropiolique, par exemple, 
la pipéridine fournit le nitrile 6-phényl-$-pipéridylacrylique, 
d’aprés l’équation suivante : 


C®H?.C 2 C.CN + NH(G5H!°) — C&H?.c:CH.CN 
| 
NC3H?!9, 
Les nouveaux composés sont des corps neutres, trés faci- 
lement hydrolysables, avec formation, en quantité théorique, 


de nitrile %-cétonique correspondant, et régénération de 
Yamine mise en ceuyre, ce qui établit leur constitution ; 


exemple : 
C°H?,C= CH.CN+ H2O = C&H3.CO.CH2.CN--++ NH.C#H?9, 
Nom, 
Nitrile 6-phényl- ~ Cyanacétophénone. Pipéridine. 


b-pi pérydylacrylique. 


En définitive, partant d’un composé acétylénique— C=C—, 
nous arrivyons 4 un composé cétonique — CO.CH?—. 

Cette nouvelle méthode d’hydratation de la liaison acéty- 
lénique a pu étre étendue a divers autres cas. C’est ainsi 
qu'elle a été appliquée, avec un plein succes, aux éthers-sels 
acétyléniques (— C = C — CO’R), qui conduisent, avec des 
rendements sensiblement théoriques, aux éthers B-cétoniques 
(— CO — CH? — COR) (7); aux cétones acétyléniques 
(— G =C—CO —), qui fournissent les dicétones-8 (—CO — 


(!) Cu. Mourneu et I. Lazmnnuc, Condensation des nitriles acétyléniques 
avec les amines; Méthode générale de synthése de nitriles acryliques 
B-aminosubstitués -substitués, C. R., 143 (1906), 553 ; Bull, Soc. Chim., 
(3), 35, p. 1179. ‘ 

(2) Ga. Mourrv et I. Lazennec, Sur les produits de condensation des 
éthers acétyléniqaes avec les amines ; nouvelle méthode générale de pas- 
sage des éthers acétyléniques aux éthers B-cétoniques, C, R., 143 {1906}, 
596; Bull, Soc. Chim. (3), 25, 1190. 
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CH? — CO — )(‘); et méme, quoique avec plus de diffculte, 
aux amides acétyléniques (—C = C—CONH?), qui condui- 
sent aux amides. $-cétoniques ( CO—CH*®— CONH?) (?). 

La facile fixation d’amines sur la fonction acétylénique des 
nitriles, éthers-sels et cétones acétyléniques, tient évidem- 
ment A la présence du groupe fortement électronégatif CN 
au voisinage immédiat de la liaison acétylénique. Nous 
avons pensé que-cette méme affinité pour les amines devait 
appartenir aussi, et sans doute plus forte encore, au sous- 
azoture de carbone, ou la liaison acétylénique est encadrée 
de deux groupes CN. En fait, nos expériences établissent 
que le sous-azoture de carbone fixe les amines primaires et 
secondaires, et méme l’ammoniac, avec une grande énergie, 
comme le ferait un acide fort. Quant au composé résultant 
de la condensation, il fournit,.par hydrolyse au moyen des 
acides étendus, outre la base régénérée, de l’acide cyanhy- 
drique et de l’acide cyanacétique, témoins de la production 
du dinitrile cétonique correspondant. Voici la suite des réac= 
' tions (le cas de l’ammoniac étant pris comme exemple) : 


; + NH’ 
CN—C= CGN . > “CN— CNH CH cn 
+ 0 
+ | CN~CO—CH?— CN + NH? 
+ 120 


> HCN + CO?H — CH? — CN. 


I. Action de l'ammoniac. — Aminobuténe-dinitrile 
CN — C(NH!)= CH — CN, 


a. L’attaque du sous-azoture de carbone par le gaz ammo- 
niac est immédiate et extrémement violente. Elle est encore 


_——— ee eee 


(‘) E. Anpre, Recherches sur quelques composés acétyléniques, Thése de 
Doctorat és-sciences, Paris, 1912. 
(?) Cu. Moursu et I. Lazennec, Méthode de synthése des amides ®-céto- 


nites non-substituées, C. R., 144 (1907), 806; Bull. Soc. Ghim. (4), I, 
1oo2,. 
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trés vive quand les deux substances antagonistes ont été au 
préalable diluées dans une grande quantité de solvant. 

Les meilleures conditions a réaliser, pour une bonne pré- 
paration, nous ont paru étre les suivantes : 1° on met en 
ceuvre molécules égales de sous-azoture et d’ammoniac ; 
2° les substances sont rigoureusement pures et en solution 
dans de l’éther bien exempt d’eau et d’alcool; 3° on optre 
dans une atmosphére d’hydrogéne pur et sec; 4° le sous- 


azoture en solution éthérée ( ) est introduit goutte a 


100 
goutte, par siphonnage (au moyen de la pression d’hydro- 
gene) et avec agitation continue du mélange, dans une solu- 


FE 5° les 


tion également éthérée de gaz ammoniac ( 
00 


deux liqueurs doivent étre au préalable refroidies (dans des 
récipients contenus dans des vases d’Arsonval-Dewar et - 
reliés l’un a l’autre par le tube-siphon) au voisinage de 
— 70° (neige carbonique + acétone), et cette température 
doit étre maintenue pendant toute la durée de |’opération ; 
6° afin que toute condensation de la vapeur d’eau atmosphé- 
rique sur les liqueurs soit évitée, l'appareil ne communique 
avec l’extérieur, outre le générateur d’hydrogéne, qui améne 
le gaz au-dessus de la solution de sous-azoture, qu’a travers 
un tube A chlorure de calcium, qui débouche au-dessus de 
la solution de gaz ammoniac. ; 

Quelques précautions qu’on prenne, le mélange se colore 
toujours en brun plus ou moins foncé, et l’on observe méme, 
en général, l’apparition de traces d’un précipité noir, A la 
fin, on laisse le mélange se réchauffer lentement jusqu’a la 
température ambiante, on filtre rapidement, et l’on évapore 
Je solvant a froid dans le vide sulfurique. Le poids du résidu 
est toujours voisin de celui qui correspond 4 la fixation 
d’une molécule d’ammoniac sur une molécule de sous- 
azoture, 

Le produit brut est une sorte d’enduit brun, dont la solu- 
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tion dans l’éther est rouge carmin. On en isole aisément un_ 


corps pur, bien cristallisé, en traitant a froid la solution 
éthérée par du noir animal, qui la décolore, et évaporant 
ensuite l’éther dans le vide sulfurique a froid. 

Nous traitions d’ordinaire, par cette méthode, des quanti- 
tités de sous-azoture voisines de 1g. Les rendements en 
produit pur dépassaient toujours 60 pour 100. 

Le corps se présente en fines aiguilles, qui fondent a 131° 
(fusion instantanée au bloc Maquenne). II est iasoluble dans 
l’eau, soluble dans |’éther et l’alcool, peu soluble dans le 
chloroforme et le benzene. 

Sa teneur en azote eae a la formule C'N?H?. 


Analgse. — Subst. 0 g. 0705 ; v= 27cm? 6; ¢= 219; H— f= * 
745 mm. ; N 0/o = 44,55 (calc. 45,16). 


b. Les acides en solution aqueuse le décomposent rapide- 
ment, surtout a chaud, avec formation d’acide cyanhydri- 
que, d’ammoniac et d’acide cyanacétique. 

Le mode opératoire suivant nous a permis d’ itadior le 
dédoublement d’une maniére trés précise : 

On chauffe le produit, au bain-marie bouillant, avec 
5o parties d’acide sulfurique demi-normal. Un courant 
d’azote, qui traverse le mélange, entraine |’acide cyanhydri- 
que dans un barbotteur renfermant de la lessive de potasse. 
On suit la marche de ’électrolyse en titrant de temps en 
temps l’acide cyanhydrique par la méthode cyanimétrique de 
Denigés; elle est pratiquement compléte au bout de 
2 heures. 


La liqueur sulfurique est additionnée d'eau de haryte en 


Ld * S , 2 
léger excés. On entraine l'ammoniac déplacé, au moyen. 


d'un courant de vapeur d’eau, dans une solution aqueuse 
@acide chlorhydrique, qui fournira, par évaporation, le 
chlorure d’ammonium correspondant. 

L’acide cyanacétique se trouve a l'état de sel dans la liqueur 
barytique. Celle-ci, aprés neutralisation par l’acide sulfuri- 
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queet filtration, est concentrée au bain-marie sous pression 
réduite, jusqu’a réduction 4 un faible volume. On ajoute a la 
liqueur résiduelle un grand excés d’acide sulfurique & 4o 0/o, 
et, apres filtration, on en extrait l’acide cyanacétique par des 
agitations répétées a l’éther; les liqueurs éthérées, apres des- 
siccation sur le sulfate de soude anhydre, sont évaporées dans 
le vide sulfurique, et le résidu séché & poids constant. 
, Liacide a été identifié par son point de fusion, un titrage 
alcalimétrique et un dosage d’azote. 

Le point de fusion a été trouvé égal & 65° ; lacide-pur doit 
fondre & 70°. Des traces d’impureté, et probablement une 
trace d'eau, expliquent l’écart; l’acide cyanacétique est en 
effet tres hygroscopique. Un acide commercial (maison 
Poulenc) se comportait de méme facon que notre échantillon 
provenant de la réaction. 

Les titrages alcalimétriques ont été effectués a l’eau de 
baryte. Ils concordent bien entre eux et avec les prévisions 
du calcul. Trois échantillons, provenant de l’extraction frac- 
tionnée par l’éther (45 em$, puis 100 cm’, puis encore 100 cm?) 
de l'acide d’une méme liqueur (20 cm’, fortement acidulée 
par l’acide sulfurique, comme il a été indiqué ci-dessus), ont 
donné des résultats analytiques sensiblement identiques. 


Titrages. — Le premier échantillon, qui pesait o g. 107, a 
donné, si on le suppose constitué par de l’acide cyanacétique, 
o g. 1069; le second, pesant o g. 1208, a donnéo g. 121; et le 
troisiéme, qui pesait o g. 0445, a donné exactement o g. o445. 


_ Dosage d’azote. — Subst. 0 g.093; v= 13 cm? ; t= 189; 
H—f= 729 m. 7; N 0/o = 15,7 (calc. pour C3H?NO® : 16,4). 


Nous tenons & faire remarquer que la réaction de dédou- 
blement de notre produit par l’acide sulfurique étendu est 
parfaitement nette, ce qui permet d’opérer sur de petites 
quantités de matiére. A titre. d’exemple, nous indiquerons 
que og. 448 de substance ont fourni og. 128 d’acide cyanhy- 
" drique, o g. 079 d’ammoniaque et 0 g. 274 d’acide cyanacéti- 
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que, alors que les quantités théoriques respectives (1 mol. 
de chacun de ces trois corps pour 1 mol. de substance trai- 
tée) sont o g. 130, 0 g. 082 et o g. 408. L’écart entre le nom- 
bre expérimental et le nombre calculé n'est sensible que pour 
acide cyanhacétique ; mais on connait la grande solubilité 
de cet acide dans l’eau, et son extraction totale est fort lon- 
gue et difficile. 

c. Nous pouvons done considérer hydrolyse comme 
s’effectuant quantitativement d’aprés l’équation suivante : 


C‘N?H? + 2H?0 = HCN + NH? + CO*H ===, (ea a 
Acide Ammoniac Acide cyanacétique. 
cyanhy- 
drique. 

La constitution du corps en découle immédiatement : cest 
lamino-buténe-dinitrile CN — C(NH?) = CH —- CN, résul- 
tant de la fixation d'une molécule d’ammoniac NH? sur la 


liaison acétylénique du sous-azoture de carbone ,ou butine- 


dinitrile CN = C=C—CN. 


On peut admettre que l’hydrolyse s’effectue en trois pha- 


ses : 1° il y a d’abord formation de buténol-dinitrile ; 
2° celui-cis isomérise aussit6t en butanone-dinitrile ou nitrile 
oxalacétique ; 3° ce dernier composé se scinde enfin en acide 
cyanhydrique et acide cyanacétique : ; 
+120 
CN—C(NH?)=CH—CN + NH®+ CN — C(OH)=CH—CN 


Amino-buténe-dinitrile. Buténol-dinitrile. 
+ H?20 
> CN—CO—CH?—CN > HCN -+ CO?H — CH2— CN, 


Butanone-dinitrile. Acide cyanacétique. 
N , ° lé . , en . abe 
Nous n’avons isolé ni le buténol-dinitrile, ni le butanone- 
dinitrile, qui d’ailleurs, croyons-nous, sont encore inconnus. 


Mais nous pouvons rappeler, 4 l’appui de notre maniére de 
voir, que le nitrile pyruvique CN — CO — CH? (), le nitrile 


(A)F He Husyer, Lieb. Annal., t. CXX, 1861, p. 335. 
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bremopyruvique CN — CO — CH?Br (!) et le nitrile trichlo- 
ropyruvique CN — CO — CCI (2), cui possédent, comme le 
butanone-dinitrile CN — CO — CH? — CN, le groupement 
CN — CO—., sont respectivement dédoublables, par hydra- 
tation, en acide cyanhydrique HCN, d’une part, et, d’autre 
part, acide acétique CO?H — CH?, acide biomacétique 
CO?H — CH?Br ou acide trichloracétique CO?H — CCI. 


I. Action des amines. — D’aprés quelques essais sommai- 
res, nous pouvons dire que les amines tertiaires, si elles ne 
laissent pas absolument intact le sous-azoture de carbone, 
exercent sur ce composé une action peu énergique. 

Les amines primaires et les amines secondaires, par con- 
tre, attaquent violemment le sous-azoture de carbone. La 
réaction est de tous points paralléle 4 celle qu’on observe 
avec l’ammoniac : les produits obtenus se dédoublent par 
hydratation de la méme maniére (régénération de |’amine, 
formation d’acide cyanhydrique et d’acide cyanacétique), et 
ils ont, par conséquent, une constitution semblable. 

La réaction de l’amine sur le sous-azoture était pratiquée 
suivant la technique ci-dessus décrite pour le gaz ammo- 
niac : on opérait vers — 70°, dans une atmosphére d’hydro- 
géne, et l'on versait goutte a goutte une solution éthérée trés 
diluée de sous-azoture (1 mol.) dans une solution éthérée 
également trés étendue de base (1 mol.). Les liqueurs obte- 
nues étaient toujours fortement~colorées. Aprés évaporation 
de l’éther dans le vide sulfurique, le poids du résidu était 
généralement voisin du poids théorique (1 mol. de sous-azo- 
ture + 1 mol. de base). On purifiait ce résidu en le repre- 
nant par l’éther anhydre et précipitant au besoin la solution 
éthérée par l’éther de pétrole. 


(‘) H. Husner, Lieb. Annal., t. CXXXI, 1864, p. 67. 4Fe 
(2) L. Horrenicurer, J. f. prakt. Chem , nouvelle série, t. XX, 1879, 


p- 175. : 
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En général, l’hydrolyse était plus difficile a réaliser que 
dans le cas du gaz ammoniac ; il était nécessaire d’employer 
de l’acide sulfurique plus concentré et de prolonger plus 
longtemps le chauffage. 

Nous avons étudié d’une maniére compléte l’action de la 
diéthylamine (amine secondaire) sur le sous-azoture. Une 
autre base secondaire, la pipéridine, et deux bases primai- 
‘ res, l’aniline et la benzylamine, ont- été, en outre, de notre 
part, l'objet de recherches qui, tout en étant moins appro- 
fondies, méritent cependant d’étre décrites. 


Diéthylaminobuténe-dinitrile CN—C(NC?H*)? =CH—CN. 
—Le produit brut, non cristallisé, posséde une teneur en 
azote peu éloignée de la teneur théorique. 


Analyse. — Subst. og.116; v = 28cm35; ¢ = 209; H — f= 
740,6; N 0/o = 27,90 (calc. 28,18). 


Le corps pur a l’aspect d’aiguilles prismatiques qui fon- 
dent a 69°-7o°. Il est insoluble dans Veau, soluble dans 
Valcool, l’éther et le chloroforme. 

L’hydrolyse a été faite sur le produit brut. 1 g. 928, chauf- 
fés avec 150 cm? d’acide sulfurique normal pendant 15 heu- 
res (le terme n’était pas encore atteint), ont donné og. 278 
d’acide cyanhydrique (calculé : 0 g. 349) et 0 g. 438 de dié- 
thylamine (calculé : 0 g. 944); on a,en outre, isolé og, 310 
(acide cyanacétique bien pur (identifié. par le point de 
fusion, un titrage alcalimétrique et un dosage d’azote). 


Pipéridylaminobuténe-dinitrile CN — C(NC*H**) =CH — 
CN. — On a obtenu une huile fortement colorée en brun, 
tres épaisse, cristallisant lentement. 


Analyse. — Subst. 0 g. 1273; v= 28em*1; ¢= 210; H—f= 
744m. ; N o/o = 25,1 (calc. 26,08). 


A l’hydrolyse, on a recueilli 73 0/o de la quantité théori- 


pone ee Sn hee a ws 0 OT eae 
a re ei ; Sto S : ar 
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que d’acide cyanhydrique et 93 0/o de la quantité théorique 
de pipéridine. 


Phénylaminobuténe-dinitrile CN — C(NHC°HS)= CH — 
CN. —Le corps pur se présente en fines aiguilles, qui fon- 
dent A 120°5-121°5. Il est insoluble dans l’eau, soluble dans 
Valcool, l’éther et le chloroforme. 


' Analyse. — Subst. 0 g. 0898; v = 19 cm*85; ¢ = 219: H— f= 


744; N o/o = 25,13 (calc. 24,85). 


~ On s'est borné a caractériser, dans la réaction d’hydrolyse, 
Vacide cyanhydrique et l’aniline. 


Benzylaminobutene - dinitrile CN — C(NHCH?C°H). = 


eer — CN, — Le corps a été obtenu sous la forme d’une 


huile brune. 


Analyse. — Subst. 0 g. 1900 ; v =3g9em32; ¢ = 220; H—f= 
735,9; N o/o =.23,1 (calc. 22,9). 


ACTION DES ALCOOLS 


Lorsqu’on traite un nitrile acétylénique (— C =C — CN) 
par une solution de méthylate ou d’éthylate de sodium dans 
Valcool correspondant, une vive réaction se déclare presque 
aussitét, qui donne naissance a des nitriles acryliques 


: _ f$-oxyalcoylés $-substitués (R — C(OR’)—= CH — CN), résul- 


ew 


tant de la fixation d’une molécule alcoolique R'OH sur la 
liaison acétylénique. L’hydrolyse de ces nitriles par l’acide 
sulfurique étendu fournit, avec régénération de l’alcool, le 
nitrile @-cétonique correspondant R — CO — CH? —CN (ou 
les produits résultant de l’hydratation de ce dernier) (*). On 


() Ga. Moureu et I. Lazennec, Méthode générale de synthése des nitri- 
les acryliques B-substitués G-oxyalcoylés, C. R., 142 (1906), 338 é Bull. 
Soc. Chim. (3), 359, 527; Méthode de synthése des nitriles B-cétoniques 
non substitués, C. R., 144 (1907), 806; Bull. Soc. Chim. (4) (1907), I, 
1067, 
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observe des réactions analogues avec les éthers-sels acétylé- 
niques (‘) et les cétones acétyléniques (?). 

Cette tendance a fixer des molécules alcooliques devait se 
retrouver, et, sans doute, fortement accrue, dans le sous- 
azoture de carbone, ou la liaison acétylénique est contigué a 
deux groupements électronégatifs CN. Effectivement, nous 
avons constaté que les alcools les plus simples agissent 
immédiatement, et sans qu’il soit nécessaire de les employer 
sous forme d’alcools sodés, sur le sous-azoture de carbone, 
avec dégagement de chaleur. La réaction est énergique avec 
les alcools méthylique et éthylique, elle lest moins avec 
alcool propylique, et encore moins avec l’alcool butylique ; 
aucun échauffementn’a été constaté avec l’alcool benzylique ; 
avec les alcools de poids moléculaire élevé, il faudrait sans 
doute opérer & chaud sous pression. 

Nous avons ¢tudié plus particuligrement Ja réaction dans 
le cas de l'alcool éthylique. Voici le détail de nos expé- 
riences. 


Action de lalcool éthylique. — a) L’attaque est immé- 
diate; elle seffectue avec dégagement de chaleur et légére 
coloration de la liqueur. En traitant 1 g. 50 de sous-azoture 
par 5g. d’alcool absolu, on obtient, aprés élimination de 
Valcool en excés et rectification du résidu sous pression 
réduite, environ 2g. d’une huile incolore, passant a 108°- 
109° sous 17 mm. Le produit cristallise spontanément dés la 
température ambiante. Apres deux ou trois congélations frac- 
tionnées, on lobtient sous forme de trés beaux cristaux, 
fusibles a 30°5-31°. La densité du corps liquide, a 32%, 
est 1,0166. . 

Les résultats: analytiques concordent avec la composition 
élémentaire prévue pour la formule C®H*N2O, qui est celle 


(1) Gu. Mounev, C. R. 137 (1903), 259; Bull. Soc. Chim. (3); 37, Ag3. 


Ste eee et M. Bracuin, C. R. 139 (1904), 208 ; Bull. Soc. Chime 
(3), 33, 131. : 
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d’un produit d’addition d’une molécule d’alcool C2H°O a une 
molécule de sous-azoture [C 0/0 : 59,4 (calc. 59,01); Ho/o: 
5,06 (calc. 4,91); N 0/0 23,6 (calc. 22,9)]. 

D’apres ce qui a été dit plus haut, il est naturel d’admettre 
que l’alcool s'est fixé sur la liaison acétylénique, en donnant 
un ¢thoxybuténe-dinitrile CN —C(OC?H*) = €H — CN. Nous 
aurions tenu a confirmer cette constitution par l’hydrolyse 
du produit. Malheureusement celle-ci est trés difficile a réa- 
liser, comme Vest, en général, celle des nitriles acryliques 
oxyalcoylés de la série grasse (1), et nous avons di emiployer, 
pour attaquer le produit, des solutions d’acide sulfurique de 
concentration allant jusqu’a 50 o/o et plus; or, dans ces con- 
ditions, le corps subit une décomposition dépassant l’hydro- 
lyse pure et simple. Nous avons cependant pu constater qu'un 
courant d’hydrogéne, dirigé a travers la liqueur sulfurique 
chaude puis a travers une solution de nitrate d’argent, entrai- 
nait de petites quantités d’acide cyanhydrique. On a vu ci- 
dessus que Vacide cyanhydrique prenait naissance dans Vhy- 
_drolyse des produits de condensation du sous-azoture de 
carbone avec l’ammoniac et les amines, et une explication 
semblable trouverait encore ici sa place. 

b) L’étude de la réfraction moléculaire nous a fourni des 
indications intéressantes. Nous l’avons déterminée pour la 
~raie D du sodium, ainsi que pour les raies « et y du spectre 
de V’hydrogéne. Voici nos résultats. On a calculé les nombres 
théoriques en admettant la formule 


CN— C (OC*H*) = CH— CN. 


(1) Ca. Mourgu ect I. Lazennec. C. R., 142 (1906), 338; Bull. Soc. 
Chim, (3), 39, 527. 


46 CHARLES MOUREU ET JACQUES CH. BONGRAND 


Réfraction moléculaire 
ee 
Indice a 320,5 Observée Calculée Exaltation 


ny = 1,4622 (RM)g = 33,008 Cg = 30,503 (RM)gy — Cg = 2,501 (7,5 p- 100) 
np = 31,4677 (RM)p = 33,342 Cp = 30,938 —=(RM)p — Cp = e404 (7,2 p- 100) 
ny = 2,,48006 (RM)y = 34,099 Cy = 31,130 (RM)-y _ Cry = 2,965 (8,6 p. 100) 


Dispersion moléculaire 
A 
Observée Calculée Exaitation 
(RM)y — (RM)g = 1,091 Cy—Cg= 0,627 ((RM)y — (RM)a)—(Cy — Car) = 0,464 
soit 74 p. 100 


On voit que les réfractions moléculaires expérimentales sont 
sensiblement supérieures aux réfractions moléculaires théo- 
riques, et l’écart est encore plus grand pour la dispersion 
moléculaire. Les exaltations s’expliquent par le caractere 
électronégatif des deux groupements CN et l’existence d’une 
liaison éthylénique contigué a ces deux groupements. 


Les expériences décrites dans ce mémoire et leur diversité 
-illustrent la grande activité chimique du sous-azoture de car- 
bone. Cette activité permet de prévoir une multitude d’autres 
réactions, qui seraient sans doute d’un grand intérét. Mal- 
heureusement, malgré toutes sortes de tentatives, il ne nous 
a pas été possible d’établir un procédé permettant de préparer 
aisément des quantités un peu importantes de ce remarqua- 
ble composé. Force nous a done été de n’effectuer que des 
expériences simples et exigeant peu de matiére. On peut pré- 
dire une ample moisson de résultats originaux a qui trou- 


vera une méthode vraiment pratique de préparation du sous- 
azoture de carbone. 


Ce een 


ae 
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Par MM. CuArtes MOUREU et Jacours Cu. BONGRAND 


Le sous-azoture de carbone C4N®, qui, depuis 190g, a fait 
de notre part l’objet de différentes communications (1), cons- 
titue le dicyanacétylene CN —C =C — ON. Les remarqua- 
bles propriétés de cette substance nous engagérent, peu apres 
nos premiers travaux, a étudier aussi le dérivé monocyané 
correspondant, jusqu’alors inconnu : le cyanacétylene 
HC =C—CN ounitrile propiolique, et nos principaux résul- 


tats furent résumés dans une courte Note communiquée 


en 1910(?). Au cours de l’année suivante, quelques expérien- 
ces nouvelles furent exécutées, qui sont encore inédites. On 
trouvera dans ce mémoire l’exposé d’ensemble de nos recher- 
ches (*). 


PREPARATION 


-Nous avons préparé le cyanacétyléne en déshydratant la 


-propiolamide. 


Celle-ci a été obtenue par l’action de l’ammoniaque sur 
léther méthylique (ou éthylique) de l’acide propiolique, et 


(1) Cu, Moursu et Jacoves Cu. Boncranp. C. R. 150 (1910), 225 ; Real 
Academia de Ciencias exactas, fisicas y naturales de Madrid, février 
1910; Annales de Chimie (Juillet-Aout 1920). 

(2) Ga. Mourrv et Jacguzs Cu. Bonaranp. C. R., 21 novembre 1910. 

(3) Ces recherches sont loin d’ayoir eu tout le développement sou- 
haitable, en raison de la mort de mon trés cher collaborateur, le 


‘sous-lieutenant Bongrand, qui fut tué au champ d’honneur en avril 


1916, —- Ch. M. = 
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acide propiolique par la décomposition de l’acide acétyléne- 
dicarbonique, lequel résultait lui-méme de la soustraction de 
» mol. d’acide bromhydrique a l'acide dibromosuccinique. 
Ces réactions peuvent étre ainsi schématisées : 


(02H — CHBr —CHBr—CO2H +> CO*H —C=C — CO?H 


Acide dibromosuccinig ue Acide acétyléne-dicarbonique 
+> HC-C=C—CO*H > HC = C — CO?CH3 
Acide proptoligue Propiolate de méthyle 
> HC=C — CONH? > HC = C— CN 
Propiolamide Nitrile propiolique 
(Cyanacétyléne) 


Voici la technique que nous avons suivie : 


Acide propiolique HC = C — CO?H. — Différents auteurs 
se sont déja occupés de cet acide, notamment Bandrowsky ('), 
Baeyer (2), Perkin et Lionel Simonsen (3). Pour la prépara- 
tion, la méme méthode, en principe et avec quelques diffé- 
rences dans les détails, a été mise en ceuvre par chacun 
Weux : décomposition de l’acide acétyléne-dicarbonique : 


CO*H —CG=C—CO2H = CO2+ HC=C—COrH. 


Nous avons suivi presque exactement le mode opératoire 
de Perkin et Lionel Simonsen. 

A 50 g. d’acide dibromosuccinique (+), dissous dans le 
moins possible d’alcool bouillant et maintenu ensuite a 4o®, 
on ajoute, en quatre fois et en agitant, une solution concen- 
trée de potasse alcoolique (55 g. de KOH). Un précipité 
caséeux se forme d’abord, mais il prend bientét l’aspect cris- 
tallin; et, aprés chauffage.au bain-marie pendant 1 heure, 
on lessore a la trompe, on le lave a l’alcool et on le séche 


(‘) Berichte, 13, 23ho. 
(?) Berichte, 18, 2270. 
(*) Journ, of Chem, Soc. Lond., g1 (1907), 1, 833. 


(‘) Voir la préparation dans notre mémoire sur le sous-azoture de 
carbone (Annales de Chimie, loc. cit.). 


ia. 
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a foe; la masse, sénsiblement incolore, est constituée par un 
‘mélange d’acétyléne-dicarbonate de potasse et de bromure de 


potassium. On dissout, dans aussi peu d’eau que possible, 


_ celle qui proyient de trois opérations semblables, on ajoute 


a ladiqueur 4o g. d’acide sulfurique a 30 0/0, qui détermine 
la précipitation du sel acide CO7H —C=C — CO°K, lequel 


- est séparé, essoré et séché a l’air. 


On dissout fo g. de sel acide dans l’eau & l’ébullition, et 
Yon chauffe la solution pendant une heure au bain-marie, 
puis pendant une heure a |’ébullition a reflux. Aprés refroi~ 
dissement, on ajoute a Ja liqueur 200 ce. d’acide sulfurique & 


_ ho o/o, on la sature de-sulfate d’ammoniaque, et on extrait 


Yacide propiolique par épuisement a l’éther (1 litre et demi 
en 10 fois). On séche la liqueur éthérée sur le sulfate de 
soude anhydre, et, apres élimination de l’éther (par rectifica- 
tion a la colonne), on distille le résidu. On recueille, aprés 


une fraction de téte (1 g. 4), 8g.1 de produit passant a 
~ 819-879 sous 50 mm. ; 


A partir du sel acide CO?H —C = C — CO*K, toutes les 
opérations doivent étre effectuées rapidement, et, autant que 
possible, dans la méme journée. 

En rassemblant les portions de téte de plusieurs prépara- 


tions, on peut en retirer, par fractionnement, une forte pro- 


portion (environ 50 o/o) de produit utilisable. L’acide qui 
nous seryait pour les opérations ultérieures, sensiblement 
pur, distillait 4 82°-86° sous 50 mm. (l’acide propiolique pur, 


; d’aprés Perkin et Lionel Simonsen, distille 4 83°-84° sous 


5o mm. et cristallise & + 9°). 


Propiolate d’ammoniaque HC = C— CO?NH‘ (*). — Nous 


,@ 4 . 
- avons préparé ce sel en opérant de la maniére suivante. 
- L’acide (10 g.), dissous dans l’éther anhydre (300 cc.), est 


(1) C’est en vue de Vobtention du cyanacétyléne par déshydratation 


de ce sel que nous l’avions préparé. Le résultat espéré n’a pas été 


atteint. 
Ann. de Chim., g¢ série, t. XIV. (Juillet-Aout 1920). 4 
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versé peu & peu dans une solution alcoolique (alcool absolu) 
de gaz ammoniac & 4.0/0. On agite constamment, et, au bout 
de quelques instants, il se dépose des cristaux blancs, qui se 
présentent au microscope en fines aiguilles. Aprés quelques 
heures de repos, on sépare le produit par filtration, on le- 
lave al’éther anhydre et on Je séche, d’abord aVair libre, puis 
dans le vide sulfurique, jusqu’a poids constant. On a obtenu 
ainsi 9 g. 7 de sel sec. Les liqueurs meres, évaporées, en ont 
fourni’o gr. 9. 

On obtient le corps tout 4 fait pur par dissolution dans 
Yalcool absolu & chaud et refroidissement au moyen du 
mélange glace-sel ; les cristaux sont séparés et séchés a poids 
constant. 

Dosage d’azote. — Subst. 0 g. 1400; v = 19 cc.8; f= 179; 
H —5= 749,6; No/o= 15,85 (calc. 16,09). 


Propiolate d’éthyle HG=C— CO?C?H°. — Cet éther a 
déja été décrit par Perkin et Lionel Simonsen ('). Nous avons 
préparé en traitant 10 g. d’acide propiolique par 30 g. d’al- 
cool absolu et 3 gr. d’acide sulfurique. Apres trois jours de 
contact a froid, on reprend par l’eau en refroidissant, on 
extrait a l’éther (avec foo ec., en 3 fois), on lave la liqueur 
éthérée au bicarbonate de potasse, on la séche sur le chlo- 
rure de calcium, et, apres élimination de |’éther par distilla- 
tion a la colonne, on distille le résidu. Aprés une portion de 
téte de og. 7 (passant & 100°-120°), on recueille 7 g. 1 de 
produit distillant & 120-1240. Par rectification on isole le 


corps pur, qui bout 4 119°-120 sous 760 m. 


Analyse.— Subst. og.2015; H?0 = og. 1165 ; CO? = 0g. 4500; 
H 0 0/o=6,36 (calc. 6,12); Co/o= 60,90 (Calc. 61,22). 


Propiolate de méthyle HC = C —CO2CH?.— A notre wae 
a 
(') Loc. cit. 
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naissance, cet éther n’avait pas encore été préparé. Quelques 
tentatives de méthylation de l’acide propiolique et de son sel 
de potasse par le sulfate de méthyle ne nous ayant donné que 
des insuccés, nous avons, aprés une nouvelle série d’essais, 
adopté le procédé suivant. 

A 20 g. d’acide propiolique on ajoute peu & peu, en agitant 
et refroidissant, un mélange froid de 33 g. d’alcool méthyli- 
que absolu avec 6 g. d’acide sulfurique. Aprés 4 jours de 
repos, suivi d’une demi-heure d’ébullition a reflux, on verse 
peu a peu la liqueur dans 750 cc. d’une solution aqueuse 
saturée de sulfate d’ammoniaque et on épuise A l’éther 
(joo cc. en & fois). La solution éthérée ayant été lavée au 
bicarbonate de potasse, puis 4l’eau, et séchée sur le sulfate 
de soude anhydre, on élimine l’éther par distillation a la 
colonne, et on distille le résidu. On obtient 18 g. 5 de pro- 
duit passant de 95° a 105°. Par rectification, on isole une 
fraction abondante (la majeure partie) qui bout & 101°3-102° 
sous 797 mm. et qui constitue |’éther pur. 


\ 


Analyse.— Subst og. 1925; HO = og. 0880 ; CO? =og 4o25; 
H 0/o = 5,07 (calc. 4,76) ; Co/o = 57,14 (Cale. 57,02). 


Propiolamide HC --C =C — CONH?, — Quelques essais- 
d’obtention de ce corps a partir du propiolate d’ammoniaque 
HC =C — CO?NH# n’ont pas donné le résultat espéré. Par 
contre, onl’obtient ais¢ment a partir du propiolate de méthyle 
HC = C — CO2CH (le propiolate d’éthyle donne de moins 
bons résultats) en opérant comme 11 suit. 

On yerse goutte A goutte, trés lentement, |’éther méthyli- 
que bien refroidi (5 g.) sur l'ammoniaque (solution aqueuse 
des laboratoires, 15 g.) refroidie vers —5° par le mélange 
glace-sel et constamment agitée. Aprés un repos de 2 heures 
a basse température (glace-sel) etde 1 heure a la température 

‘ordinaire, la liqueur est & peine colorée en jaune; on élimine 


rc 
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le solvant dans le vide. 3 opérations semblables (soit a partir 
de 15g. d’éther méthylique) ont donné 11 g. de produit brut. 
On le reprend & froid, au mortier, par !’éther anhydre, qui 
laisse 1 g. g d’une huile jaune rouge (insoluble dans Péther 
mais trés soluble dans ]’eau). La liqueur éthérée, par évapo- 
ration spontan¢ée, abandonne g g. d’amide. 

La propiolamide se présente en lamelles blanches, fusibles 
A 61°-62°, tres solubles dans l’eau, l’alcool, l’éther, trés peu 
solubles a froid dans le chloroforme, le benzéne, le sulfure 
de carbone. 


Analyse. — 19 Subst. o g. 2225; H?O = 0 g.ogfo ; 
CO2 = o g. 4250; H o/o = 4,69 (cale 4,34); C of/o = 52,09 
(Cale. 52,17). 

29 Subst. 0°. 1290;-w'== 722 cele, f= 979° 0 — 7 ena 
N 0/o = 20,32 (calc, 20,28). : 


La propiolamide fournit immédiatement, avec la solution 
ammoniacale de chlorure cuivreux, un abondant précipité 
jaune. Le produit cuprique, chauffé a lair libre, donne une 
légére déflagration accompagnée de petites étincelles, 


Analyse. —Ona dosé le cuivre en traitant le produit par 
Yacide azotique et calcinant au chalumeau ; ce traitement a été 
répété plusieurs fois. 

Subst. o g. 2790; CuO=0g.154; Cu 0/o = 44,12 (Calc. pour 
ae —CG= CG — CONH?)?: 48,3; pour HOCuG = G — COHN: 

2,76). 


Notre produit est probablement un mélange de deux com- 
posés cupriques. 

La propiolamide fournit de méme, immédiatement, avec 
les solutions ammoniacales ou alcooliques, et méme simple- 
ment aqueuses, de nitrate d’argent, des précipités blancs. 
Chauffés modérément, ces trois produits argentiques défla- 
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grent, en donnant de petites ¢tincelles qui gagnent rapide- 
ment toute la masse ; on peut faire l’expérience en chauffant 
quelques centigrammes de matiére sur une feuille de papier 
qu'on tient au-dessus d’un brdleur a gaz. 


.La solution aqueuse de nitrate d’argent, avecog. 25d'amide, 
adonné o g. 78 de sel argentique. 


Analyse — La substance est d’abord attaquée par l’acide azo- 
tique concentré a l’ébullition; oo étend ensuite d’eau et on pré- 
cipite argent par l’acide chlorhydrique. 

Ag 0/o = 61,2 (cale. pour AgC —G=C—CONH? : 61,3), 


Le produit que nous avons obtenu avec le nitrate d’argent 
ammoniacal semble, d’aprés la teneur en argent, étre un 
mélange des deux composés AgC = C — CONH? et 
AgC = C— CONH? + AgOH. 


Analyse. — Ona opéré comme ci-dessus : 

Ag 0/o = 69,7 et 69,8 (calc. pour-AgG = C — CONH?: 61,3; 
pour AgC = C — CONH? + AgOH: 71,7). 

Le nitrate d'argent en solution alcoolique (réactif de Béhal) 
a donné, avec 0 g. 15 d’amide, o g. 687 de produit argenti- 
que (calc. pour AgC=C — CONH? + NO#Ag: og. 75). Il 
renferme sans doute, outre le composé diargentique, un com- 


posé monoargentique Ag =C — CONH?. 


Analyse. — On opére comme ci-dessus. 
Ago/o=61,5 (Cale, pour Agl = C— CONH? + NO?Ag ; 62,43 ; 
pour AgG = C —CONH?; 61,3). 


Cyanacétyléene HC =C — CN. — Comme la préparation 
du sous-azoture de carbone par déshydratation de la butine- 
_ diamide, celle du cyanacétyléne par déshydratation de la 
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propiolamide est également délicate. Nous avons pratiquée 
dans un appareil semblable et conduite d’une maniére ana~ 
logue (*). 

Le mélange intime de 2 g. d’amide avec 16 g. d’anhy- 
dride phosphorique et 3o g. de sable est réparti, par moitiés, 
dans deux gros tubes a essai, qu’on ajuste 4 l’appareil 
(tubes a b). Le vase de d’Arsonval-Dewar étant refroidi par 
du chlorure de méthyle (2), le bain d’huile étant chauffé a 120° 
et une pression de gaz carbonique d’environ 25 millimétres 
étant maintenue dans l’appareil, on plonge brusquement les 
tubes & réaction dans le bain d’huile. Le produit se condense 
en e sous forme de cristaux blancs. On l’accumule par fusion 
.dans le petit ballon, et on le distille en le recueillant dans le 
tube g préalablement refroidi au chlorure de méthyle. Le 
corps passe & 4205 sous 760 mm. Le rendement est de Tg. 147. 


(soit 77 0/0). 


ETABLISSEMENT DE LA FORMULE C?NH 


Analyse élémentaire. -~ La combustion a été exécutée, 
pour le dosage du carbone et de Phydrogéne et pour celui de 
azote, suivant les méthodes classiques 4 l’‘oxyde de cuivre, 
avec des précautions spéciales analogues a celles que nous 
avons observées pour le sous-azoture de carbone (*), et qui 
étaient exigées par la grande volatilité du corps et aussi sa 
faible teneur en hydrogéne. En outre, ayant observé que la. 
vapeur de la substance faisait violemment explosion a chaud 
dans une atmosphére d’oxygéne, nous avons da opérer dans 
un courant d’air. Pour le dosage de l'azote, on a opéré comme 
dans le cas du sous-azoture de carbone (*}. 


() Annales de Chimie, Juillet-Aout 1920. 
(?) Gest le chlorure de méthyle que nous avons employé ; mais 


sans doute le mélange neige carbonique + ,acétone serait encore pré- 
férable. 


(8) Annales de Chimie, loc. cit. 
(4) Loc. cit. 


ee 
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Analyse. - 1° Subst. og. 2282 ; H?O0 £0 g. of42; CO*= 0g.5822, 
Ho0/o = 2,15 (cale. 1,96) ; C 0/0 = 69,58 (calc. 70,58). 

2° Subst. og. 1083; v = 26 cc. ;¢== 24°8; H — f= 733 mm. 3; 
N 0/o = 26,5 (calc. 27.4). 


Les déficits en carbone et azote s’expliquent par la grande 
volatilité du produit, dont une partie échappe a la combus- 
tion totale. 


Densité de vapeur,— Nous l’avons déterminée par la méthode 
de Victor Meyer. 

1° Subst. 0 g o399; v = 19 cc.5 ; t=229, H — f= 737.8; 
9 = 1,75. 20 Subst.og 0538; v= 25cc.2; ¢ = 1,84. 

La densité théorique est 1,77. 


La composition élémentaire et le poids moléculaire sont 


done en accord avec la formule C3NH. 


CARACTERES GENERAUX 


x 


Le cyanacétylene est obtenu d’emblée a l'état pur par la 
méthode ci-dessus détaillée. C’est un liquide léger, trés 
mobile, qui se congele dans l’eau glacée en cristaux fusibles 
a + 5°; il bout a 42°5 sous la pression de 760 mm. Sa 
vapeur irrite violemment les muqueuses et est. lacrymo- 
gene. 

Le corps est éminemment inflammable. En présence d’une 
quantité d’air insuffisante, la flamme est trés éclairante et 
analogue a celle de l’acétyléne; si, au contraire, |’air est en 
excés, on observe une flamme pourprée, rappelant celle du 
cyanogéne et du sous-azoture de carbone. 

. Complétement incolore quand il vient d’étre distillé, il 
prend peu a peu une teinte brune, méme & l’abri de Vair et 
de la lumiére. Cette altération est d’ailleurs négligeable dans 
la pratique, attendu que le produit qui s’est ainsi coloré se 


- 
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congéle immédiatement* quand on le refroidit par l’eau gla- 
cée et qu'il distille 4 point fixe en ne laissant qu'un résidu 
brun insignifiant. 

Le cyanacétyléne a pour densité D7’ = 0,8159. Nous avons 
déterminé, pour la raie D du sodium, et les trois rales , 0,7 
du spectre de I’hydrogéne, son indice de réfraction a la 
méme température, sa réfraction moléculaire et sa disper- 
sion moléculaire. Réfraction et dispersion sont, comme dans 
le cas du sous-azoture de carbone, mais toutefois 4 un degré 
moindre, nettement’ supérieures a celles qu’on calcule pour 
la formule HC =C — CN; en attribuant 4 l’incrément de la 
liaison acétylénique les valeurs antérieurement mesurées par 
Pun de nous (*). 


Réfraction moléculaire 


_Indice. Observée. Caleulée. Exaltation. 


i =1,38399. (RM)g=14,619 C,z= 13,861 (RMyz,—Cg=0,758 (soit 5,40 p. 100) 


17 
Ny 


0 =1,39440.  (RM)Q = 14,9703 » » 
ny 


= 1,40072. (RM)y= 15,182 Cy = 14,266 (RM) — Gy =0.915 (soit 6,42 p. 100) 


Dispersion moléculaire 
Ohbservée. Calculée. Exaltation. 


(RM)y — (RM) a= 0,563 Cy—Cy= 0,405 ((RM)y —(RM)a) —(Cy— Ga) = 0,158 
(soit 39,01 D. 100) 


Le cyanacétyléne est peu soluble dans l’eau et ais¢ment 
soluble dans l’alcool. Ses solutions se colorent rapidement en 
brun plus ou moins rougeatre. 


La potasse aqueuse l’attaque énergiquement, en le trans- 


formant en une masse goudronneuse, indice d’une action 
profonde. 


Avec le nitrate d'argent en solution ammoniacale, alcoo-= 


"Enh 1 =e aD Lp ane TPES pp ae oak a 


(') Gu. Moursu. Réfraction moléculaire et Dispersion moléculaire 


des composés & fonction avétyléni A 
vi vara ylenique, Annales de Chim. et de Phys. [8], 


- 


re 
| — 


= 1,38699. (RM)p=14.7207 Cp =13,929 (RMp —Cp =0,7917 (soit 5,68 p. 100) 


4 


\ 
\ 
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lique ou méme simplement aqueuse ('), il forme immédiate- 
ment des précipités blancs. Ceux-ci, chauffés légérement, 
méme sur une simple feuille de papier, détonent avec vio- 
lence; nous n’avons pas constaté qu’ils explosaient par le 
choc. Ils noircissent rapidement a l’air, mais en conservant 
leur explosibilité (méme pendant plusieurs mois). 

Ils ont des teneurs en argent comprises entre 61 et 68 0/0; 
ce sont des mélanges. 

On a préparé le sel de cuzure en versant goutte 4 goutte le 
cyanacétyléne dans la solution cuproammoniacale, avec agi- 
tation vigoureuse du mélange; on essore, lave et séche dans 
le vide-sulfurique a poids constant; le sel est de couleur vert 
olive. Chauffé doucement {sur une feuille de papier glacé 
_ au-dessus d’un brileur a gaz), il déflagre brusquement dans 
toute la masse en produisant une flamme éclairante. II peut 
déflagrer aussi par le simple frottement. Sa teneur en cuivre 
est voisine de celle de composé HOCu— C=C— CN. 


Analyse. — Subst. 0 g. 3420; CuO =o g. 2115; Cu 0/o=—4g,2 
(calc. 48,8). 


OBSERVATIONS DIVERSES 


1° Le cyanacétyléne est remarquable, entre autres particu- 
larités, par la simplicité de sa molécule C*NH, qui est tres 
_ petite et ne renferme que 1 at. d’hydrogéne. C’est la sans doute 
la raison de la grande volatilité du corps (éb. 42°,5) comparée 
a celle des deux nitriles 4méme nombre d’atomes de car- 


bone : CH? — CH? — CN, soit C3H'N (éb. 97°), et 


(‘) Nous avons reconnu que l’cenanthylidéne C*H'' —C = CH et le 
phénylacétyléne C°H’ — C= CH donnaient, avec la solution aqueuse de 
nitrate d’argent employée en grand excés, des précipités blancs caille- 
bottés. Il n’est donc pas nécessaire, pour, obtenir des dérivés argenti- 
ques avec des composés acétyléniques vrais R — C= CH, de faire 
usage de solutions alcooliques ou ammoniacales d’argent; les simples 
- solutions aqueuses suffisent 4 produire la réaction. 
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CH? —CH— CGN, soit C®*H?N (éb. 78°), et méme A celle du 
nitrile inférieur CH? —-CN (éb. 84°). L’observation est a rap- 
procher de celles que nous avons présentées antérieurement a 
propos du sous-azoture de carbone (’}, 

2° Tres rares sont les composés organiques dont la molécule, 
comme celle du cyanacétyléne, ne posséde que 1 at. d’hydro- 
gene. Parmi eux se trouve l’acide cyanhydrique CNH. Comme 
le cyanacétyléne C?NH n’en différe que par 2 at. de carbone 
en plus, il apparait comme une sorte d’acide carbocyanhy- 
drique. Mais s’il est vrai qu’il forme trés aisément des sels 
dargent et de cuivre, propriété d’ailleurs commune a tous les 
composés acétyléniques vrais (HC = C—), il nous a semblé, 
d’aprés quelques expériences sommaires, que son caracttre 
acide était peu marqué. Aussi préférons-nous le nom de 
cyanacétyléne, quia, au suplus, l’avantage de traduire d’une 
maniére précise sa constitution. 

3° Le sel de cuivre du cyanacétyléne, oxyde par le ferricya- 
nure de potassium, doit, conformément & une réaction pro- 


pre aux dérivés cupriques des composés acétyléniques, con- 


duire au composé C®N?®, qui serait un nouveau sous-azoture 
de carbone, possédant 2 at. de carbone de plus que le 
précédent C*N®. En fait, dans Vaction du _ ferricyanure 
sur le sel de cuivre, un produit prend naissance dont 
on réussit, par sublimation dans un courant de gaz carboni- 
que, a isoler de minimes quantités, sous la forme de fines 
aiguilles blanches, fusibles vers 64°, trés volatiles et trés alté- 
rables, et rappelant le cyanogéne C?N? et le sous-azoture de 
carbone C‘N? par son odeur et les propriétés irritantes de sa 


vapeur. Il y a toute raison de penser que cette substance est_ 


bien le sous-azoture C°N? attendu. Ces expériences n‘ont pas 
été poursuivies. 
a es eee eee 


(') Annales de Chimie, loc. cit. 


LES TRANSFORMATIONS 
DE LA CINCHONINE 


Par MM. E. JUNGFLEISCH et E. LEGER (*) 


En 1853, Pasteur (*) en chauffant pendant trois ou quatre 
heures, 4 120°-130°, la cinchonine avec un peu d’eau et de 
acide sulfurique transforma ce corps en une base isomére 
qu'il nomma cinchonicine. Chose singulicre, le méme trai- 


(1) La premiére publication de E. Jungfleisch et E. Léger sur cette 
question remonte 4 1887. Elle avail pour titre « Sur les isoméries opti- 
ques de la cinchonine » (Comptes Rendus, t. 115, p. 1255). La suite 
forme la matiére de 15 autres notes parues ‘aux Comptes Rendus, la 
derniére étant intitulée « Sur Vhydrocinchonine » (Comptes Rendus, 
t 132, p. 410, 1g0r). 

Depuis cette époque lointaine, Jungfleisch ef moi nous nous ¢tions 
proposés de réunir en un mémoire les résultats de ces longues recher- 
ches; mais la mise a exécution de ce projet fut différée d’année en 
année, si bien que la mort de mon excellent Maitre survint avant que 
notre projet fit réalisé. 

Mis en possession, par Madame Jungfleisch, de tous les documents 

relatifs & ce travail, j’ai pensé qu’il y avait encore intérét a réunir 
des résultats épars, 4 corriger certaines erreurs ainsi qu’a coordon- 
ner les diverses parties de cette étude compliquée. Cependant, au 
moment de commencer ma rédaction, en 1917, je constatais un cer- 
tain nombre de lacunes, c’est ainsi que je fus amené & donner i ces 
recherches une suite importante. 
- Dans le présent mémoire, je n’ai pas cru devoir signaler cette part 
toute personnelle de travail, le lecteur la trouvera en consultant l’in- 
dex bibliographique placé a la fin. Le retard subi dans sa publication 
n’aura pas eu ae des inconvénients. En effet, au cours de ces vingt 
derniéres années les études sur la cinchonine furent poursuiyies acti- 
yement si bien qu’aujourd’hui la constitution de cet alcaloide semble 
établie avec certitude. Ceci m’a permis d’expliquer le mode de forma- 
tion des bases dérivées de la cinchonine dont il est question dans ce 
mémoire, chose qui n’aurait pas été possible a Il’époque de ma _colla- 
boration avec Jungfleisch (E. Léger). 

(2) Comptes Rendus, t. 37, p. 110. 


Ann. de Chim., 9° série, t. XIV. (Juillet-Aout 1920). 
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tement appliqué, non plus a la cinchonine dextrogyre, mais 
ala cinchonidine lévogyre, lui fournit la méme cinchonicine, 
laquelle est faiblement dextrogyre. Sous la méme influence, 
la quinine lévogyre et la quinidine dextrogyre se transfor- 
ment en quinicine faiblement dextrogyre. Pasteur donne de | 
ces faits l’interprétation suivante : 

« La molécule de la quinine est double, formée de deux 
corps actifs : l’un qui dévie beaucoup a gauche, l’autre trés 
peu a droite. Ce dernier, stable sous l'influence de la chaleur, 
résiste A la transformation isomérique et persiste sans alté- 
ration dans la quinicine, il donne 4 celle-ci sa faible dévia- 
tion a droite. L’autre groupe, trés actif au contraire, devient 
inactif quand on chauffe la quinine et que celle-ci se trans- 
forme en quinicine. De telle maniére que la quinicine ne 
serait autre chose que de la quinine dont un seul des groupes 
actifs est devenu inactif. La quinicine serait également de la 
quinidine dont un seul des groupes actifs constituants serait — 
devenu inactif; mais dans la quinidine ce groupe trés actif 
serait droit au lieu d’étre gauche comme dans la quinine et 
toujours uni a ce méme groupe droit, peu actif et stable qui 
persiste dans la quinicine pour lui imprimer sa faible dévia- 
tion a droite. ; 

Je pourrais répéter mot pour mot ce que je viens ‘de dire 
en l’appliquant aux trois isoméres : cinchonine, cinchoni- 
dine et cinchonicine qui sont constitués respectivement 
comme leurs trois congénéres, car ils offrent exactement les 
mémes relations ». 

En se reportant aux travaux de E. Jungfleisch sur les aci- 
des tartriques et camphoriques, on arrive & supposer que 
Vaction de la chaleur et de l’acide sulfurique sur la cincho- 
nine ne doit pas étre limitée & la production d'un seul i 1so- 
- mére. On peut supposer, en effet, que chacun des _groupes 
plus ou moins actifs qui, selon la théorie de Pasteur, coexis- 

teraient dans les molécules naturelles doit, par une modifi- 
cation conforme a la régle habituelle, engendrer deux grou- 
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pes inactifs : l'un par nature, l’autre par compensation ; en 
_outre, le dédoublement des corps actifs par compensation 
vient encore multiplier les isoméries. On serait ainsi conduit 
a prévoir, pour la cinchonine, l’existence de seize isoméres, 
soit lévogyres, soit dextrogyres 4 des degrés variés, soit 
inactifs. C’est en nous inspirant de ces principes que nous 
avons entrepris le présent travail. Commencé vers 1884, son 
exécution n’a pas exigé moins de 10 années. A peine avions- 
nous commencé la publication de nos résultats, en 1887, que 
de nombreux travaux du méme genre furent entrepris dans 
les laboratoires ¢trangers, soit sur la cinchonine, soit sur 
les autres bases du quinquina. Nous aurons lieu, dans le 
cours de ce mémoire, de mentionner certains de ces travaux | 
‘soit pour en confirmer les résultats, soit pour les critiquer. 

Il ya leu de remarquer tout d’abord que, dans l’expé- 
rience de Pasteur, la cinchonicine n’est pas la seule base qui 
prenne naissance. Aprés avoir séparé cette cinchonicine sous 
forme d’oxalate basique peu soluble, il reste dans les eaux 
méres de ce sel une quantité importante de produits basiques 
sur la nature desquels il nous est impossible de nous pro- 
noncer. Tous les essais que nous avons faits pour en retirer 
des bases cristallisées ou pour obtenir, a l’aide de ce produit 
amorphe, des sels cristallisables ont échoué, bien que nous 
eussions varié, a ]’infini, les acides employés 4 la production 
de ces sels. 

Devant cet échec, nous avons cherché a produire la trans- 
formation de la cinchonine par un procédé un peu différent 
de celui de Pasteur. Toujours la chaleur et l’acide sulfurique 
ont été employés, la température de 120° a été également 
maintenue ; mais au lieu de limiter la durée de l’expérience 
a quelques heures, comme le faisait Pasteur, nous l’ayons 
prolongée pendant 48 heures, en méme temps que nous fai- 
sions intervenir un acide un peu moins concentré. Partant 
de cette hypothése que la réaction que nous allions exécuter 
devait étre complexe, qu'elle devait fournir des produits 
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nombreux, nous avons fait choix d’un procédé nous permet- 
tant d’opérer facilement sur des quantités importantes de 
matiére, dans des conditions expérimentales susceptibles 


d’étre reproduites sans difficulté. 


Le sulfate de cinchonine pur et cristallisé est dissous dans _ 


quatre fois son poids d'un mélange a parties égales d’eau et 
d’acide sulfurique pur (dens. 1,84). On obtient une liqueur 
incolore, entrant en ébullition & 120°; celle-ci est chauffée 
dans un ballon muni d'un réfrigérant a reflux, pendant 
48 heures. Dans ces conditions, la composition du mélange 
ne varie pas sensiblement et sa température d’ébullition se 
maintient au voisinage de 120°. 

Le liquide chauffé présente une couleur ambreée, il est lim- 
pide. En suivant la méthode qui sera décrite un peu plus 
loin, nous avons pu en extraire les bases suivantes : 

1° la Oxydihydrocinchonine ; 

2° la 8 Oxydihydrocinchonine ; 

3° PApocinchonine ; 

4° la Cinchonigine ; 

5° la Cinchoniline. 

Nous avons décrit sous le nom de cinchonibine (+) et de 
cinchonifine (?) deux autres bases ; mais plus tard nous avons 
reconnu que la premiére de ces bases : la cinchonibine (*) 
était constituée par une combinaison équimoléculaire d’apo- 
cinchonine et d’hydrocinchonine ; quant a la cinchonifine, 
nous l’ayons caractérisée aussi comme une combinaison des 
deux mémes bases mais dans laquelle l’hydrocinchonine for- 
mait la presque totalité (*). 

Nous ayons considéré d’abord les deux premiéres bases 
comme des produits d’oxydation de la cinchonine (°), mais 


ees 
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) R., t. 118, p. 536. 
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) H., t. 122, p. 410. 
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des recherches poursuivies plus tard par l'un de nous ont 
montré que ces bases résultaient de la fixation de H2O sur la 
double liaison de la cinchonine. 

Les trois derniéres bases qui figurent sur le tableau ci-des- 
sus sont des isoméres de la cinchonine. L’apocinchonine 
avait été obtenue par O. Hesse dans l’action de HCl (dens. 
1,125) sur la cinchonine (+), la cinchoniline fut obtenue par 
', W. Comstock et W. Kanigs dans l’action de KOH alcoolique 
sur ’hydrobromocinchonine (?) mais la description de cette 
base, donnée par ces auteurs, base qu’ils nomment ‘socin-. 
chonine, s’applique aussi bien 4 la cinchoniline qu’a la cin- 
chonigine. La cinchonigine est caractérisée pour la premitre 
fois, il en est de méme des oxydihydrobases. 

Dans la nomenclature que nous avons adoptée, nous avons 
suivi la regle posée par Pasteur, a qui l'on doit les mots : 
quinicine et cinchonidine qu'il proposa lors de sa découverte 
de la cinchonicine. Enfin, il n’est peut-étre pas inutile de 
faire remarquer que, dans la réaction que nous avons ¢tu- 
diée, la cinchonicine de Pasteur ne se forme pas. 

A l’époque de la publication de nos premiers travaux 
(19 décembre 1887) nous avions cru pouvoir, en lui donnant 
une certaine extension, utiliser la théorie de Pasteur a |’ex- 
plication de la formation des isoméres que nous avions pro- 
duits par transformation de la cinchonine. Depuis cette épo- 
que, les nombreux travaux dont la cinchonine a été lobjet, 
lesquels ont conduit a la connaissance de sa constitution, ne 
permettent plus d’adopter, dans son intégralité, la théorie 
de Pasteur. | 

Une premiére atteinte a cette théorie résulte des expérien- 
ces de Miller et Rohde (*). Ces auteurs ont reconnu que la 
cinchonicine, quwils nomment cinchotoxine, jouit de pro- 
priétés cétoniques, tandis que la cinchonine renferme un OH 


(‘) Ann. Ghem., t. 205, p. 330. 
(2) D ch. G., t. 20, p. 252. 
@) Drch. Giz it. 273 p. 1187%a 127G- 
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alcoolique. Cette constitution est inconciliable avec la théo- 
rie de Pasteur qui ne permet d’envisager que des isoméres 
optiques ; ce n’est pas le cas de la cinchonicine par rapport 
a la cinchonine. 

De notre cété, nous avions tout d’abord considéré l’apo- 
cinchonine, la cinchonigine et la cinchoniline comme des 
isoméres optiques de la cinchonine, c’est pourquoi nous 
avions proposé d’expliquer leur mode de formation en nous 
inspirant de la théorie de Pasteur. Ici, comme dans le cas de 
la cinchonicine, de nouvelles études ont démontré que ces 
bases avaient des structures différentes. La théorie de Pasteur 
ne leur est donc pas applicable. Nous expliquerons plus loin 
leur mode de formation. 

La théorie de Pasteur, tres ingénieuse pour l’époque a 
laquelle elle fut proposée, avait ce cété séduisant quelle 
expliquait pourquoi la cinchonicine, faiblement dextrogyre, 
prend naissance aussi bien aux dépens de la cinchonine for- 
tement dextrogyre que de la cinchonidine lévogyre. Aujour- 
d’hui, la connaissance de la constitution de la cinchonine 
permet, en faisant intervenir les notions de la stéréochimie, 
de donner de ce phénoméne une explication rationnelle ; c’est 
ce que nous montrerons plus loin. 


SEPARATION DES BASES FORMEES DANS L’ ACTION 
’ , 
DE LACIDE SULFURIQUE A 50 0/0 SUR LE SULFATE BASIQUE 
DE CINCHONINE 


Nous rappellerans que, dans cette opération, le sulfate 
basique de cinchonine est dissous dans quatre fois son poids 
d’un mélange a parties égales d’eau et d'acide sulfurique 
pur (dens. 1,84); la solution est chauffée alors pendant 
48 heures 4 V’ébullition dans un ballon muni d’un réfrigérant 
disposé & reflux. 


Le liquide, de couleur ambrée, est étendu de 6 fois son 
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poids d’eau et, au liquide encore chaud, on ajoute du carbo- 
nate de sodium sec jusqu’a cessation d’effervescence puis de 
la lessive de soude en grand excés. Les bases se précipitent 
sous la forme d’une masse grisdtre, semi-liquide, facile a 
s¢éparer de l’eau mére alcaline. Celle-ci renferme encore des 
produits basiques, mais en trop faible quantité pour qu'il y 
ait intérét a les en retirer. Du reste, ces bases ainsi dissoutes 


sont de méme nature que celles qui se précipitent; leurs 


proportions relatives, dans le mélange, sont seules différentes. 

Apres avoir séparé, par décantation, la masse basique de 
son eau mére alcaline, on laisse celle-ci refroidir. I] se dépose 
une petite quantité de bases mélangées de cristaux de sul- 
fate de sodium ; ce sel, étant enlevé par lavage, on réunit la 
fraction de bases ainsi précipitées au produit principal. La 
masse basique est séparée en deux fractions par un traite- 
ment a |’éther. 


BASES SOLUBLES DANS L’ETHER, — Cette fraction renferme la 
cinchonigine, la cinchoniline, un peu d’apocinchonine et une 
base incristallisable dont les sels sont eux-mémes incristal- 
lisables. Cette base n’a pas été examinée davantage. Nous 
ignorons si elle est de méme nature que la base de méme 
apparence qui accompagne la cinchonicine, Peut-étre se rap- 
proche-t-elle de cette derniére base et posséde-t-elle comme 
celle-ci le caractére d’une base cétonique. Ce n’est la qu'une 
hypothése qui aurait besoin d’étre contrélée par l’expérience. 

La solution éthérée renfermant les bases solubles dans ce 
véhicule est fortement concentrée par distillation, aprés avoir 
été séchée sur SO*Na? anhydre. Pendant cette opération, on 
observe le dépét de cristaux d’apocinchonine ; ceux-ci sont 
séparés. La ‘solution éthérée, concentrée & nouveau, aban- 
donne aprés un repos de 24 heures des cristaux semblables 
qui sont réunis, en y joignant les premiers, 4 la fraction des 
bases insolubles. dans l’éther ; enfin le reste de |’éther est 


chassé ce qui donne une masse poisseuse colorée en jaune. 


Ann. de Ghim., 9° série, t. XIV. (Juillet-Aout 1920). 5 
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Cette masse, qui constitue l'ensemble des bases solubles 
dans l’éther, est saturée, & la température du B. M., par 
Vacide chlorhydrique étendu de deux volumes d'eau. Aprés 
2h heures, il s’est déposé des cristaux-abondants de chlorhy- 
drate basique de cinchonigine. Ces cristaux, qui ont l’appa- 
rence d'aiguilles, sont essorés et lavés a leau froide. L’eau 
mére éyaporée peut fournir des cristaux semblables. Ce sel 
est purifié par de nouvelles cristallisations dans l’eau bouil- 
lante, la derniére avec addition de noir animal. A 

Quand l’eau mére du chlorhydrate de cinchonigine cesse 
de fournir ce sel par concentration, on en régénére les bases 
en la traitant par NaOH et agitant avec de l’éther. Cette solu- 
tion éthérée, séchée sur SO‘Na?® et concentrée, laisse souvent 
déposer de l’apocinchonine-qui est séparée tandis que le reste 
de l’éther est chassé. Le produit basique restant est addi- 
tionné de HI incolore en quantité un peu supérieure a celle 
qui correspondrait a 2HI pour 1 mol. de base isomére de la 
cinchonine. Au bout de trés peu de temps, surtout si lon 
frotte avec une baguette les parois de la capsule of se fait 
Popération, il se forme un abondant précipité cristallin 
Viodhydrate neutre de cinchoniline (buiodhydrate). Ce sel 
presque insoluble, surtout en présence d’un excés de HI, est 
essoré, lavé a l'eau froide additionnée de HI. Il est purifié 
par cristallisation dans Peau bouillante contenant un peu 
de HI. 

L’eau mére d’ou ce sel a été précipité est réunie a l’eau 
meére de recristallisation ; le mélange est traité par NaOH et 
agité avec de léther qui s’empare des bases restantes. En 
concentrant, par distillation, la solution éthérée desséchée et 
abandonnant celle-ci, il se dépose aprés 24 heures encore un 
peu d’apocinchonine que l’on sépare. La base laissée par éva- 


poration de l’éther est saturée par HCl, sur le B..M. On 


obtient ainsi une nouvelle fraction de chlorhydrate de cin- 
chonigine qui est recueillie aprés 24 heures. Ce chlorhydrate 
de, cinchonigine ne s'est pas déposé lors de la premiére satu- 
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ration du mélange basique initial parce que ce chlorhydrate 
de cinchonigine est plus soluble dans la solution de chlorhy- 
drate de cinchoniline que dans l’eau pure; mais quand le 
mélange basique primitif s‘est trouvé privé d’une partie de 
la cinchoniline qu'il renfermait, la cinchonigine est devenue 
séparable par HCl. 

L’eau mére de cette seconde cristallisation de chlorhydrate 
, de cinchonigine contient, de méme, une certaine quantité de 
einchoniline que l’on peut isoler en mettant les bases en 
liberté et traitant le produit basique par un excés de HI. 
Comme dans le cas de la cinchonigine, cette séparation qui 
ne put étre réalisée intégralement par un premier traite- 
ment par HI, malgré la faible solubilité du biiodhydrate de 
cinchoniline, est devenue possible aprés élimination d’une 
partie de la cinchonigine sous forme de chlorhydrate. I] faut 
chercher la cause de ce phénoméne dans ce fait que le biio- 
dhydrate de cinchoniline est plus soluble dans la solution 
du biiodhydrate de cinchonigine que dans l’eau pure. En 
résumé, le chlorhydrate basique de cinchoniline favorise la 
dissolution du chlorhydrate basique de cinchonigine tandis 
que le biiodhydrate> de cinchonigine favorise celle du biio- 
dhydrate de cinchoniline. Il en résulte que la séparation des 
bases : cinchonjgine et cinchoniline ne peut étre réalisée que 
progressivement et, pour ainsi dire, par étapes successives, 
bien que l’examen des solubilités respectives des chlorhy- 
drates de cinchonigine et de cinchoniline d’une part, des. 
biiodhydrates de cinchoniline et de cinchonigine d’autre part - 
semble faire croire a la possibilité d’une séparation nette et 
immédiate des deux bases. 

Aprés avoir utilisé successivement un certain nombre de 
fois les acides HCI et HI, il arrive un moment ou le produit 
basique soluble dans |’éther ne donne pas de sels cristallisa- 
bles ni avec l’un, ni avec l’autre de ces acides. II s’agit alors 
du produit basique amorphe dont il a été question plus haut. 
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BASES INSOLUBLES DANS L’ETHER. — Le mélange de ces bases 
est dissous dans l’alcool & go® bouillant et cette solution 
chaude étendue de son volume d’eau froide. On recueille le 
lendemain le précipité cristallin qui est surtout formé d’apo- 
cinchonine. Il renferme aussi l’hydrocinchonine que la cin- 
chonine utilisée aurait pu contenir. Ce précipité est essoré a 
la trompe et lavé a l’alcool a 50 0/o. 


BASES SOLUBLES DANS L’ALCOOL FAIBLE. — Les solutions 
aléooliques faibles sont réunies, on sature par HCl a la tem- 
pérature du bain-marie. II se forme souvent pendant la satu- 
ration un dépdt de chlorhydrate d’« oxydihydrocinchonine 
qui augmente par refroidissement. Ce sel étant séparé, on 
concentre dans le vide la solution hydroalcoolique, en arré- 
tant lopération de temps en temps pour recueillir les 
cristaux. 


Les fractions de cristaux recueillies ainsi successivement 


sont constituées par le méme sel : le chlorhydrate basique 


d’x oxydihydrocinchonine, Ce sont de petits cristaux aiguil- 
lés, @un blanc mat, un peu grisatre. L’eau mére renferme 
le chlorhydrate trés soluble de 8 oxydihydrocinchonine. . 

Le chlorhydrate d’x oxydihydrocinchonine se purifie en le 
faisant recristalliser dans l’alcool & 50° en procédant, comme 
il vient d’étre dit, ou dans l’eau bouillante; mais lorsque 
Yon opére sur de grandes quantités de sel cette opération 
est rendue pénible par la faible solubilité du sel. On tourne 
. la difficulté en opérant ainsi. 

On fait une solution saturée a l’ébullition sans s'occuper 
du sel resté indisseus, mais en ayant soin que le mélange 
soit trés légérement acide au tournesol. Cette solution bouil- 
lante est. décantée sur un filtre. Par refroidissement, elle 
laissera déposer du chlorhydrate. Aprés avoir recueilli ce 
sel, on utilisera l’eau mére et eau de lavage réunies pour 
dissoudre, a l’ébullition, une seconde fraction de chlorhy- 
drate. Une seconde cristallisation se produira. Avec la nou- 
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velle eau mére de celle-cf, on dissoudra a l’ébullition une 
autre fraction de sel et ainsi de suite jusqu’a ce que tout-le 


sel ait été amené en solution. 


La liqueur quia laissé déposer le chlorhydrate d’x oxydi- 
hydrocinchonine est concentrée dans le vide, ce qui permet 
d’en retirer de nouvelles fractions du méme sel. On continue 
ainsi jusqu’a ce que l’aspect du sel déposé se modifie, qu’au 
lieu de former de petites aiguilles mates il présente l’appa- 
rence d’aiguilles prismatiques plus volumineuses et trans- 
parentes. : 

La solution, qui ne renferme plus guére que le chlorhy- 
drate hbasique de @ oxydihydrocinchonine, est réunie A l’eau 
mére de la premicre cristallisation du chlorhydrate basique 
d’x oxydihydrocinchonine ; on ajoute un excts de NaOH. La 
base se précipite poisseuse. Apres un repos suffisant, elle 
durcit et peut étre triturée avec son eau mére, essorée et 
lavée a la trompe, séchée. d’abord a lair puis a l’étuve 
& 609-709. 

Ce produit est formé de 8 oxydihydrocinchonine mélangée 
d’x oxydihydrocinchonine et d’apocinchonine. Il peut aussi 
renfermer un peu d’hydrocinchonine. Pour en retirer la 
® oxydihydrocinchonine, on se fonde sur la propriété que 
posséde cette base de donner un dérivé diacétylé peu soluble 
dans |’éther et cristallisable tandis que les bases qui l’accom- 
pagnent donnent des dérivés amorphes trés solubles dans 
Véther. ; 

Le mélange basique bien desséché est chauffé, pendant 2 heu- 
res, vers 80°, avec de l'anhydride acétique dans la propor- 
tion de 1 cc. 5 d’anhydride pour 1 g. de base. Au produit de 
la réaction étendu de son volume d’eau, on ajoute un trés 
grand volume d’éther puis NH® en excés sensible a l’odorat, 
en ayant soin de faire cette addition par fractions et en agi- 
tant chaque fois. Si la quantité d’éther employée est suffi- 
sante, le dérivé acétylé passe en totalité en solution, sinon, 


une partie se précipite en cristaux. Dans les deux cas, on 
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décante rapidement la solution éthérée et on distille ’éther 
par fractions. 

A chaque interruption de la distillation, on recueille le 
dérivé acétylé cristallisé. Les eaux méres éthérées sont dis- 
tillées jusqu’& ce que des cristaux de ce dérivé cessent de se 
déposer. Elles ne renferment plus alors que les dérivés acé- 
tylés amorphes des bases signalées plus haut comme accom- 
pagnant la 8 oxydihydrocinchonine. 

Le dérivé diacétylé de cette base est mis en suspension 
dans |’éther. Aprés un jour de contact a froid, on recueille 
rapidement le produit sur un entonnoir Biichner, on lave a 
V’éther et séche a lair. La distillation des-liqueurs éthérées 
donne de nouveaux cristaux. 

La saponification de cet éther acétique s’exécute ainsi : 
100 g. de diacétylé sont chauffés, pendant 20 & 40 minutes, 
a 70°-80°, avec une solution de 4o g. de potasse dans 800 cc, 
dalcool & go°. Le mélange est contenu dans un ballon; il est 
@abérd limpide. Quand la température atteint 75°, le liquide 
commence généralement a se troubler par suite du dépdt 
de cristaux de § oxydihydrocinchonine. Quelquefois la 
solution reste sursaturée, il est nécessaire de provoquer la 
cristallisation en amorcant. Aprés refroidissement, les cris- 
taux sont recueillis, lavés A l’alcool; la distillation dans le 
vide de l’eau mére donne de nouveaux cristaux. La base est 
purifiée par cristallisation dans l’alcool & go®. Elle n’est pas 
trés soluble dans ce véhicule; pour en dissoudre 75 ¢., il 
faut prés de 2 litres d’alcool A go® bouillant: En distillant la 
moitié de, lalcool dans le vide. on obtient la cristallisation 
de la plus grande partie de la base; le reste est obtenu par 
concentration dans le vide de l’eau mére alcoolique. 


BASES INSOLUBLES DANS L’ALCOOL FAIBLE. — Si l’on opérait 
avec de la cinchonine chimiquement pure, cette fraction 
serait constituée exclusivement par l’apocinchonine, mais si 
la cinchonine employée renfermait de Uhydrocinchonine, 
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celle-ci, qui résiste 4 'action de SO*H® a 50 0/o, se retrou- 
verait intégralement dans cette fraction des bases insolubles 
dans l’éther, mélangée ou plutét combinée a l’apocincho- 
nine. L’existence de cette combinaison moléculaire rend 
pénible la s¢paration des bases insolubles dans alcool fai- 
ble. On n’y parvient qu’en dissolyant le tout dans un grand 
volume d’alcool & go® bouillant, assez grand pour que, par 
refroidissement, il se dépose une quantité relativement 
faible de cristaux. En distillant dans le vide et progressive- 
ment l’alcool des eaux méres, on peut diviser le produit en 
un certain nombre de fractions. Chacune de ces fractions 
est traitée de méme. L’apocinchonine s’accumule dans les 
fractions les plus solubles. Dans cette séparation, on se guide 
sur les points de fusion qui sont : 216°-218° (corr.)’ pour 
lapocinchonine, 278° (corr.) pour l’hydrocinchonine. 


% OXYDIHYDROCHINCHONINE C!°H?!N20? 


Cette base, considérée d’abord comme résultant de la fixa- 
tion de 1 atome de O sur la cinchonine, par Vintermédiaire 
d’un dérivé sulfoné, fut-reconnue plus tard comme étant un 
produit d’addition de H?O a cet alcaloide. Elle fait partie de 
la fraction des bases insolubles dans |’éther et solubles dans 
Yalcool faible. La méthode de s¢paration indiquée page 64 
la donne &l’état de chlorhydrate basique. 

Pour l’isoler de ce sel, il y a A vaincre certaines difficultés 
résultant de la faible solubilité de ce sel, difficultés qui se 
font surtout sentir quand on opére sur des quantités impor- 
tantes de matiére. Le mieux est de verser sur le sel de l’eau 
bouillante sans chercher & le dissoudre en totalit¢. Le pro- 
duit étant contenu dans une grande capsule placée sur le 

‘bain-marie, on ajoute du carbonate de soude sec jusqu’a ces- 
sation d’effervescence puis une petite quantité de NaOH. 
Peu & peu, le sel resté indissous passe en solution, en méme 


72 E. JUNGFLEISCH ET E. LEGER 


temps qu’il est décomposé par l’alcali en exces. Apres un 
certain temps de digestion au bain-marie, on laisse refroidir. 
La base essorée, lavée, séchée a l’air est purifiée par cristalli- 
sation dans l’alcool a go®, en s’assurant a l’aide d'un papier 
ala phénolphtaléine que la solution alcoolique renferme un 
exces de NaOH. 

L’x oxydihydrocinchonine se dépose de l’alcool en petits 
prismes aplatis, incolores. Elle fond vers 252° en s’altérant 
beaucoup. Insoluble dans l’eau, elle se dissout aisément dans 
Valeool A 50°, l’acétone, le benzéne, le chloroforme. Elle 
bleuit le tournesol rouge et rougit la phénolphtaléine (en 
solution dans l’alcool trés faible). 


Pouvoir rotatoire. — x) = + 182956, dans l’alcool a 97°: 
pour p =1,; f= 189; a) = + 210°76, dans l’eau avec 2HCl, 
POUL ——W sat — Gs 


Analyse 
Trouvé Calculé 
Ce See ak 72,003 72540 73.08 
ws. ee ste 742; 8,02 7:69 
N yee ; 9,38 8,97 


L’x oxydihydrocinchonine renferme ses deux O & l'état 
doxhydryles ainsi que le prouve la production d’un dérivé 
diacétylé susceptible de reproduire la base par saponifica- 
tion. Cette base est bitertiaire et biacide ; elle donne donc 
deux séries de sels : des sels neutres qui rougissent le tour- 
nesol et renferment 1 mol. de base pour 2 mol. d’un acide 
monobasique, des sels basiques qui sont neutres au tourne- 
sol et renferment 1 mol, de base pour 1 mol. d’un acide 
monobasique. Les premiers sels sont extrémement solubles 
dans l'eau, leurs solutions aqueuses laissent difficilement 
déposer des cristaux. Par contre, les sels basiques sont beau- 
coup moins solubles et cristallisent facilement. 


June 
fas 
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ACTION DE L’ACIDE BROMHYDRIQUE SUR 
L’% OXYDIHYDROCINCHONINE 


10 g. de base sont chauffés, pendant 3 heures, A 110°, 
avec 100 g. de HBr a 5o o/o (dens. 1,515) et quelques déci- 
grammes de phosphore rouge. La plus grande partie de 
HBr est distillée dans le vide, ce qui améne la cristallisation 


‘de 4g.70 d’un sel qui fut reconnu étre le bibromhydrate 


@hydrobromociachonine. Les cristaux furent recueillis sur 
amiante, lavés avec HBr a 50 0/o puis avec de lalcool 
absolu. Ce sel est purifié par cristallisation dans alcool 
a 50 o/o. Comme il est assez peu soluble dans ce solvant, 
méme a chaud, on a avantage a utiliser une quantité de 
liquide insuffisante pour tout dissoudre, 4 décanter la solu- 
tion saturée et a utiliser l’eau mére alcoolique séparée des 
eristaux qui.se déposent pour dissoudre, a l’ébullition, le 
produit resté indissous. On recommence cette manipulation 
jusqu’a ce que tout le produit ait passé en solution. Une 
deuxieme cristallisation systématique opérée de méme per- 
met d’achever la purification. 

Ce sel a pour formule C!°H®*BrN?O, 2HBr. II est identique 
au sel qui se forme en soumettant la cinchonine au méme 
traitement. Il est formé de petits prismes anhydres. Comme 
on le voit, il renferme HBr sous deux formes. Une molé- 
cule HBr remplace H?O fixée sur la liaison vinylique de la 
cinchonine, lors de sa transformation en oxydihydrocincho- 
nine, produisant un véritable éther bromhydrique qui, grace 
A son caractére de base biacide, peut donner un sel renfer- 
mant 2HBr. 


Analyse. — 0 g. 20 & og. 25 de sel finement pulvérisé et 

. . eI 
séché & 110° sont mis en suspension dans 10 ce. d’alcool 
A go, on ajoute 2 A 3 gouttes de solution alcoolique 4 1 0/0 


de phénolphtaléine et l’on titre a l'aide d'une solution 


. aT - : a. = 


74 E. JUNGFLEISCH ET E. LEGER 


aqueuse de KOH n/ro. Dans ces conditions, les 2HBr qui 
servent 4 salifier la base hydrobromée sont seuls saturés par 
Valcali : 

Trouvé : HBr salifiant, 30,52 Calculé: . .d@:17. 


Le sel correspondant préparé a l'aide de la cinchonine a 
donné 30,46 0/o de HBr salifiant. 


Pouvoir rotatoire. — % = + 147°, dans. eau, pour 
Pp=1,992; t=17°. Le produit provenant de la cinchonine a 
donné + 149°, dans les mémes conditions. Comme avec la 
cinchonine, il semble se former ici un second sel, de méme 
composition mais A pouvoir rotatoire moins élevé ; lequel 
est, comme nous le verrons plus tard, le bibromhydrate 
dhydrobromapocinchonine dont x) = + 128°6. 

Les eaux méres du bibromhydrate d’hydrobromocincho- 
nine renferment, avec l’x oxydihydrocinchonine.non attaquée, 
de l’« cinchonhydrine mélangée de son isomere §, de l’apo- 
cinchonine, de la cinchonigine et de la cinchoniline. La sépa- 
ration de ces produits s’effectue de la fagon suivante : 

L’eau mere bromhydrique est concentrée dans le vide en 
consistance de sirop clair; én ajoute 5 cc. d’eau, ce qui pro- 
voque la s¢paration d’une petite quantité de bibromhydrate 
de base hydrobromée que l’on sépare le lendemain. Les 
bases restées en solution sont précipitées par NaOH. Le 
mélange basique est repris par l’alcool & go° et la solution 
étendue de son volume d’eau. Une base cristallis¢e a se pré- 
cipite; on la recueille aprés quelques heures. L’eau mére 
hydroalcoolique est concentrée dans le vide; l’alcool étant 
chassé, une base poisseuse b se dépose. 


Traitement de a. — Ce produit est constitué par un 
mélange d’apocinchonine et d’e oxydihydrocinchonine non 
attaquée. On le transforme en chlorhydrate basique, ce qui 


permet de séparer l’« oxydihydrocinchonine dont le chlorhy- , 


drate basique est fort peu soluble. 
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Ce sel fut identifié par son pouvoir rotatoire 2) == + 174975 
dans Veau additionnée de 1 mol. HCl, pour p= 13; t= 16°. 
Dans les mémes conditions, nous avons trouvé pour ce chlor- 
hydrate obtenu d’une « oxydihydrocinchonine provenant de 
_la transformation dela cinchonine par SO*H®: a) == + 174937. 
Le chlorhydrate d’« oxydihydrocinchonine non attaquée 
cristallise avec 1 mol. H?O, comme le chlorhydrate normal. 

Trouvé, 4,47. Calculé, 4,91 0/o d'eau. 

‘L’eau mére de ce chlorhydrate est concentrée dans le vide 
jusqu’a réduction a 25 cc. ; on ajoute 25 cc. d’alcool A.go° a 
ia solution chaude puis un excés de NaOH. Peu a peu, une 
base cristallisée se dépose, ‘elle est recueillie aprés 12 heu- 
res, lavée a l’alcool a 50° (poids o g. 70); ¢’est de l’apocin- 
chonine, caractéris¢e par son chlorhydrate basique trés solu- 
ble et son succinate hexagonal. 

~ Traitement de b. — Ce mélange basique poisseux est 
redissous dans l’alcool dilué, transformé en chlorhydrate 
neutre au tournesol. En concentrant la solution dans le vide, 
on obtient une cristallisation de chlorhydrate d’« oxydihy- 
drocinchonine qui est séparée. Les bases de |’eau mére sont 
mises en liberté par NaOH et le tout est agité avec un grand 
volume d’éther. La solution ¢thérée, séchée sur SO*Na’, est 
concentrée a faible volume et abandonnée pendant 12 heu- 
res. Un dépét d’x oxydihydrocinchonine peu abondant se 
forme. La solution éthérée surnageante est décantée et l’éther 
en est chassé. 

Le mélange basique résidu, de consistance poisseuse, est 
additionné d’une solution de ZnCl? dans HCl ¢tendu de son 
volume d’eau, en opérant a la température du bain-marie. 
Un volumineux précipité cristallin de chlorozincates peu 
solubles se forme. On le recueille aprés 12 heures et on traite 
a part le précipité et son eau mére par NaOH en présence 
Wéther. | 

La solution éthérée de la base fournie par le chlorozincate 
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peu soluble laisse déposer, apres concentration un peu 
@apocinchonine. 

Apres avoir éliminé cette base et chassé l’éther de la solu- 
tion, la base poisseuse résidu est transformée en chlorhy- 
drate neutre au tournesol (poids o g. 47). 

Ce sel, aprés recristallisation, s'est montré constitué par le 
chlorhydrate basique de cinchonigine ainsi que lindique son 
pouvoir rotatoire 4) —=— 64°15, dans l'eau, aprés dessiccation 
A 110°, pour p=1; ¢= 20°. L’eau mére de ce chlorhydrate 
renferme une trés petite quantité de cinchoniline caractéri- 
sable par son biiodhydrate peu soluble (0 g. 11). 


La base poisseuse régénérée du chlorozincate tres soluble _ 


est saturée par HCl]; ce qui fournit o g. 45 d’un mélange 
des chlorhydrates d’« et de & cinchonhydrine ainsi que le 
montre le pouvoir rotatoire a) = + 164°5 dans l’eau addi- 
tionnée de 1 mol. HCl, aprés dessiccation @ 110°, pour 
D5 So. 

Les eaux méres de la cristallisation de ce chlorhydrate 
renferment -la cinchonirétine qui est obtenue en ajoutant 
NaOH et agitant avec de l’éther. La base qui forme le résidu 
amorphe de la distillation de l’éther donne un oxalate basi- 
que trés soluble et incristallisable. Le dosage de l’acide 
oxalique indique qu'il s’agit de loxalate basique d’un iso- 
mére de la cinchonine. 


Analyse. — C?H?0*. Trouvé, 13,88. Calculé, 13,28. 


Pouvoir rotatoire.— % = + oh3, dans l'eau, pourp=1; 
t== 18°, 

Par son pouvoir rotatoire peu élevé, cet oxalate se rappro- 
proche de l’oxalate de cinchonicine pour lequel F. Roques (*) 
a trouvé %» == + 32°29 pour Voxalate provenant de la cin- 
chonine et + 30°51 pour le méme sel préparé A Vaide de 
cinchonicine provenant de la cinchonidine. 


SE 


(') Theses de l’Ecole de Pharmacie de Paris, 1896, p. 32 ét 33. 
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En résumé, deux réactions sont produites simultanément 
par HBr : la premiére résulte de |’éthérification de la fonc- 
tion alcool secondaire surajoutée a celle que renferme natu- 
rellement la cinchonine, la deuxiéme résulte de transforma- 
tions moléculaires accompagnant l’élimination de H2O de 
-loxydihydrocinchonine «. 

Si lon prolonge la durée de l’action de HBr pendant 
16 heures au lieu de la limiter & 3 heures, les bases prove- 
nant de ces transformations moléculaires : apocinchonine, 
cinchonigine et cinchoniline peuvent a leur tour, se transfor- 
_meren bibromhydrates de bases hydrobromées, portant la 
quantité de ces sels 47 ou 8 g. pour les ro g. d’« oxydihy- 
drocinchonine mis en cuvre. 


ACTION DE L’ACIDE SULFURIQUE SUR L’% OXYDIHYDRO- 
CINCHONINE 


Nous avons fait agir, sur cette base, l’acide sulfurique a 
50 o/o et le méme acide a 70 0/o. 


Action de SO+H? a 50 0/0. — On opere comme dans le 
cas de la cinchonine (voir page 62) avec 10 g. de base et 
ho g. de SO*H? a 50 o/o. Aprés réaction, le liquide est versé 
dans un ballon d’un litre, on ajoute 65 cc. d’eau et peu a 
peu 18 g. de CO*Na? sec. Quand l’effervescence a cessé, on 
obtient un liquide peu coloré auquel on ajoute, en 4 ou 
5 fois, 200.cc. d’alcool & go° en agitant et refroidissant. 

Le sulfate de sodium formé est séparé, lavé a l’alcool a 75° 
et les liqueurs alcooliques sont distillées dans le vide jusqu’a 
réduction A 4o-5o cc. Cette solution est versée dans un fla- 
con avec 4oo ce. a’ eee et additionnée peu a peu de NaOH 
en agitant. - : 

Une partie des bases précipitées se dissout dans I’ wee une 
deuxiéme partie reste insoluble, enfin une troisi¢me partie 
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se dissout d’abord pour se déposer bientét en cristaux. 
Aprés quelques heures, on sépare la solution éthérée et on 
fait un deuxiéme épuisement avec oo cc. d’éther. Les 
liqueurs éthérées sont distillées. Pendant l’opération, il se 
dépose des cristaux de la base insoluble dans l'éther. Quand 
le volume de la solution éthérée est réduit A 100 ce. environ, 
on la desséche en l’agitant avec SO'Na*® anhydre et on con- 
tinue la concentration jusqu’A n’ayoir plus que ro cc. de 
liquide environ que l’on abandonne. Le lendemain, on 
sépare un peu de base cristallisée et on chasse le reste de 
Véther. 

Toutes les fractions de base cristallisée insoluble dans 
l’éther sont réunies. Elles renferment, avec l’apocinchonine, 
une certaine quantité d’x oxydihydrocinchonine qui a 


échappé a l’action de SO*H®. Ces deux bases sont séparées | 


selon la méthode décrite page 74. De méme, le mélange 
des bases solubles dans l’éther est traité selon la méthode 
décrite page 75, ce qui permet de séparer d’abord un peu 
d’« oxydihydrocinchonine. En passant par les chlorozincates, 
on isole ensuite la cinchonigine, la cinchoniline et une troi- 
siéme base dont le chlorozincate, comme ‘celui de ces der- 
niéres bases, est cristallisable et peu soluble dans HCl 
étendu de son volume d’eau. Cette troisitme base, cepen- 
dant, a refusé de cristalliser, il en fut de méme de son chlor- 
hydrate et de son azotate qui sont fort solubles dans l’eau et 
lalcool absolu mais ne cristallisent dans aucun de ces deux 
solvants. ; 

A cette base que nous n’avons pas analysée, faute de pos- 
séder une certitude au sujet de sa pureté, nous donnerons le 
nom de cinchonirine, conformément A la nomenclature de 
Pasteur. 

Nous avons essayé de prendre le pouvoir rotatoire du 
chlorozincate cristallisé de cinchonirine dans le but de le 
comparer a celui des chlorozincates des bases formées en 
méme temps, nous avons constaté que ce pouvoir rotatoire 


> 


fy 
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est extrémement faible. Une solution de o g. 2875 de chloro- 
zincate dans 15 cc. d’eau, examinée dans un tube de 2 déci- 
métres, n'a permis d’observer qu'une déviation & droite de 
10’ & 12’. 

Dans cette réaction, les cinchonhydrines ne se forment 
pas. Pour séparer et doser la cinchonigine et la cinchoni- 
line, on sature le mélange basique soluble dans I’éther 
par HCl en opérant dans de l'eau légérement alcoolisée et a 
la température du bain-marie. La solution fortement concen- 
trée est refroidie et on trouble la cristallisation. Aprés 
24 heures, les cristaux de chlorhydrate de cinchonigine sont ; 
recueillis sur un entonnoir et essorés & la trompe. L’enton- 
noir est alors porté sur un autre flacon et on lave les cristaux 
a Veau distillée. 

Cette eau de lavage est concentrée fortement de fagon a 
obtenir de nouveaux cristaux, lesquels, étant peu abondants, 


- pourront étre recueillis sur un trés petit entonnoir de 2 cc. a 


3 cc. de eapacité, essorés et lavés, sans perte sensible, avec 
fort peu d’eau. Apres dessiccation a l’air, le chlorhydrate de 
la cristallisation principale et celui.provenant des eaux de 
lavage sont réunis et pesés. De ce poids, on os celui de 
la cinchonigine. 

Ce sel est bien le chlorhydrate de cinchonigine ainsi que 
Vindique son pouvoir rotatoire x)» = — 6793, dans l’eau, 
apres dessication 4 110°, pour t= 20°; p=1. 

‘Les eaux méres de ce chlorhydrate (premiére cristallisa- 
tion) sont évaporées en consistance de sirop clair, on y 
ajoute un exces de HI incolore et on frotte avec une baguette 
portant une trace de biiodhydrate de cinchoniline. La cris- 
tallisation s’amorce, le biiodhydrate est recueilli aprés 
2h heures, lavé a la trompe avec un peu d’eau puis a 
Valcool et a l’éther. Aprés 15 minutes d’essorage, le sel 
peut étre pesé. pon poids donne, par le calcul, celui de la 
cinchoniline. 

‘Les deux bases : cinchonigine et cinchoniline étant iso- 
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lées, la derni¢ére eau mere renferme l’iohydrate de cinchoni- 
rine; on met les bases en liberté par un alcali et on agite 
avec de l’éther. La solution éthérée renferme souvent un peu 
de cinchonigine que l’on peut isoler en transformant le pro- 
duit basique en chlorhydrate et versant de l’éther sur la 
solution concentrée des chlorhydrates dans Valcool absolu. 
Apres deux jours, le liquide formant d’abord deux couches, 
est devenu homogine, des cristaux se sont déposés mais 
leur poids est faible. Ils ont été identifiés au chlorhydrate 

de cinchonigine par leur pouvoir rotatoire. 4p = — 67°5, 
‘dans l'eau apres dessiccation & 110°, pour p==1; f= 18°. 
Le tableau suivant résume les résultats obtenus dans deux 
opérations. 


Action de SO‘H® a 5o o/o sur (a oxydihydrocinchonine 


] II 
i (0 ers 
Cinch onre rite. ee: eee eae 0,430 0,358 
Cinchoniline. rae eg a2 0,160 0,100 
eApocinchonine cat seers. ee 0,480 0,530 
« oxydihydrocinchonine non atta- 
Quicht 20 Gl. Ae ie. Ween eae 5,210 6,000 


Composition du mélange cinchonigine-cinchoniline 


I Il 
Cinchonigine, . , ~ 72,82 , 76,70 
Cinchoniline. . 27,18 23,30 


- L’attaque de l’« oxydihydrocinchonine par SO*H? a 50 o/o 
est, comme on vient de le voir, fort incomplete puisqu’elle 
ne porte gucre que sur la moitié du produit mis en ceuvre. 
Remarquons en passant que c'est grace a cette propriété 
que I’ oxydihydrocinchonine se trouve dans les produits de 
action de SO‘H? a 50 o/o sur la cinchonine. 


Nous avons institué des expériences avec l’acide SO*H? aA 
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70 0/o, espérant que la réaction serait plus complete, c'est ce 
que l’expérience a confirmé. La base fut placée dans un fla- 
con, bouchant a l’émeri, avec 5 fois son poids de SOH? 
& 70 0/0; le mélange fut maintenu a l’étuve a 115° pendant 
des temps variables, ce qui nous a permis d’étudier |’in- 
fluence de ce facteur. é 
La méthode d’extraction et de dosage des produits formés 
n’a subi aucun changement, seule la quantité de CO?Na? sec 
employée a la saturation de SO‘H? fut portée de 18 gia 
19 g. Dans tous les cas, la solution renfermait intentionnel- 
-lement un petit excts d’acide. Pas plus que dans l’action 
de SO*H? a 50 0/0, on n’observe la production de cinchonhy- 
drine. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 
suiyant. Ils correspondent a 10 g. d’« oxydihydrocincho- 
nine. ; 


Action de SO‘H® a 70 o/o sur la oxydihydrocinchonine 


Temps 
OG, tea ae Ee pts al) bie 
; gr. gr. gr. 
Giachonweines rss). .fes 0,400 1,944 2,784 
Canchosmine or eae te ee ic 0,137 0,424 0,407 
Apocinchonine, . ..7..<5 >. 0,320 6,999 1,430 
« oxydihydrocinchonine non 
DUET, a Oe ate, aes 4,300 2,350 1,648 


Composition du mélange cinchonigine-cinchoniline 


TEMPS As 
ee >a 
oh 10 h. 2h h., 


Cinehonigime. gs oo as) 74,49 82,10 87,64 
Cinchoniline=m... © ace sts 25,51 17,90 12,36 


Si l’on compare les résultats obtenus dans ces dernivres 
expériences, apres un chauffage de 5 heures, avec ceux don- 
nés par SO‘H? & 50 o/o et un chauffage prolongé pendant 
of heures, on remarque que les proportions relatives de la 

Ann. de Chim., g° série, t. XIV. (Juillet-Aout 1920). 6 
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cinchonigine et de la cinchoniline sont sensiblement les 
mémes. : 

Dans les deux cas, c’est la cinchonigine qui est produite 
en quantité prédominante. Le temps a seulement pour effet 
d’augmenter les proportions de la cinchonigine aux dépens 
de la cinchoniline. Cette transformation, par SO*H?, de la 
cinchoniline en cinchonigine a déja été observée par Skraup 
dans des conditions différentes (!); cet auteur a reconnu de 


, 


plus que la réaction est réversible. 


Sexs sasigues. — Le chlorhydrate C'*H**N?O0?, HCI + H?O 
‘cristallise dans l’aleool & 50 0/o en longues aiguilles a 
aspect cotonneux; dans l'eau en aiguilles plus courtes for- 
mant de petites masses d’un blanc mat, tres peu solubles 
daus l’eau, méme a chaud. Desséché, il fond vers 230° en 
s altérant. 


Analyse apres dessic. & 110° : 


Trouvé Calculé 


lie Org teeeet 64,84: 64,81 65,42 
ET Se ea ne Fiolsn pop ype Or) 
INinSah ast Spain coe 8,15 8,15 
FAGAN Pee eiaa ete 11,073 11,21 eet son 


Eau decrist. . . 4,73; 4,61; 4,95 4,91 


Pouvoir rotatoire. — a) = + 174937, dans leau avec 
r mol.“HEl; pour p= 1 > t= 138, : 

Le bromhydrate C!*H?*N?0?, HBr + H20 cristallise dans 
eau en prismes courts et déterminables, présentant a peu 


(1) Mon. f. Che, te XXII, p. 91: 
(?) Dans l’analyse des sels de toutes les bases décrites dans ce 
mémoire, les halogenes ont été dosés par les sels d’argent ; SO‘H? par 
la baryte, les autres acides par volumétrie au sein de Valcool a go? 
avec une solution aqueuse n/1o de KOH en opérant sur og. 25 de sel 


dissous ou mis en suspension dans 10 cc. d’alcool a go°, la phénol- 
_ phtaléine servant d’indicateur. ; ; 


i 
* 
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prés les mémes solubilités que le chlorhydrate. Séche, il fond 
vers 232° en s’altérant. 


Analyse apres dessic. & 110° : 


Trouvé Calculé 


Sa tie yee ELL Tort os 58,30; 58,42 58,01 
Fle ie 6,80; 6,58 . 6,36 
IN yoset etn eect 7,00 apie. 
HBG sete ose ss 27,205 21,47 21,60 
Bow de: ertsts 74,433) Go 413 G38 4,58 


Liodhydrate C'*H™N°02, HI + H20 forme de trés lon- 
gues aiguilles prismatiques, fort peu solublés a froid. Sec, 
il fond vers 230° en brunissant. 


Analyse apres dessic. a 110° : 


Trouvé Calculé 
UE ara tin ben rie 28,03 2909 . 
Haunderevisiz a6 fis, 4,32; 4.39 3,93 


Ce sel renferme donc un exces de base. Peut-étre perd-il 
un peu d’acide dans les cristallisations. 

L’azotate est tres soluble a chaud ; il cristallise par refroi- 
dissement des solutions en une masse de fines aiguilles 
renfermant H?Q. Eau de crist. Trouvé : 4,38; 4,79. Calculé : 
4,60. 

Le sulfate est tres soluble a froid et a chaud. Sa solution 
trés concentrée donne, par refroidissement lent, des cristaux 
soyeux qui ont une tendance a grimper sur les parois du 
vase ou ils se forment. 

L’oxalate est peu soluble dans l’eau a froid et a chaud. II 
cristallise par refroidissement de sa solution en trés fines 
aiguilles d’un blanc mat, aprés dessiccation, renfermant 1 1/2 
a 2 H?O 

Le tartrate est tres soluble 4 chaud et a froid. Sa solution 
concentrée se prend par refroidissement en une masse de 
petites lamelles cristallines. 


8h E. JUNGFLEISCH ET E, LEGER 


Sets poustes. — Le chloroplatinate CY H*4N*O*, PtCitH? 
-+ H20 est amorphe, jaune, insoluble dans Yeau,bouillante. 


Analyse apres dessic. & 110°. Pt. Trouvé: 27,24; 27,19. 
Calculé: 26,92. 
Le chloro-aurate C'9H2*N202, 2AuCl4H +!H’O est soluble 


dans l’eau bouillante d’ot il se dépose en belles aiguilles 
jaunes. 


Analyse apres dessic. a 110°: 


Trouyé Caleulé 
A eh ls Sha feene ee DAS 39,45 39,71 
Rawide erist.< i) & 1 TES aoe 1,78 


Le chlorozincate C4°H24N202, ZnCl?. 2HCl + 1 1/2 H20 est 
assez soluble dans l’eau chaude, peusolublea froid. Il se dépose 
par refroidissement lent en cristaux assez volumineux. 
L’évaporation spontanée de sa solution aqueuse donne de 
fort beaux prismes tres réfringents. 


Analyse apres dessic. a 110° : E- 


Trouvé Calculé 
TANG SATS cee ee (155635 14.,53 12,47 
GR S See ole ewe 26,11; 26,01 27,26 
Hause yeristasacee. 4,69; 4,58 4,92 


Le zine fut dosé par précipitation a l'état de sulfure et 
transformation de celui-ci en oxyde. ~ 

Le chlorocadmiate est trés soluble & chaud, assez rolablé 
a froid. Sa solution concentrée se prend en masse par refroi- 


dissement. Par évaporation spontanée, a froid, elle donne de 
magnifiques prismes trés réfringents. 


Derivés atcoytés. — L’todométhylate C!%H*4N202, CHI 
s‘obtient en faisant agir CH*I sur la base en présence d’alcool 
méthylique et opérant a froid. Si on fait intervenir la cha- 
leur, le produit obtenu est souillé d'une matiére jaune impos- 
sible & séparer; celle-ci est peu soluble dans l’eau froide 
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avee laquelle elle donne des solutions jaunes douées W’une 
belle fluorescence verte. 

10 g. de base sont introduits dans un ballon avec un mé- 
lange de 20 g. d’alcool méthylique et de 7g. 50 de CHI. Apres 
1 heure de contact, a froid, tout le produit est dissous en 
donnant une liqueur peu colorée, Aprés quelques heures, il 
se forme un dépét cristallin abondant, lourd, peu coloré, qui 
est essoré, lavé a l’alcool méthylique, séché & l’air. L’eau 
mére, évaporée a froid, dans le vide sur SO‘H?, donne un 
résidu jaune orangé qui, trituré avec un peu d’eau, donne de 
nouveaux cristaux incolores faciles 4 séparer par essorage A 
la trompe de leur eau mére jaune. Rendement total g g. 5o. 
Ce produit est purifié par cristallisation dans l’eau bouil- 
lante avec addition d’un peu de noir. ; 

En refroidissant, la solution se prend en une masse de 
lamelles cristallines, anhydres, incolores, nacrées, trés solu- 
bles dans l’eau ainsi que dans les alcools : méthylique et 
éthylique, fusibles vers 241° en s’altérant. 


rs 


Analyse : 
Trouveé Caleulé - 
CT ea 53,14 53,10 
1S Be ae 6,11 Opa) 
kar Seals 27,66 27,97 


Le diiodométhylate C*H®*N20?, 2CH*l se prépare en 
chauffant, a reflux, pendant 2 heures, 5 g. de monoiodo- 
méthylate avec un mélange de 10 g. d’aleool méthylique et 
de 5 g. de CH*I. 

Au début, le produit se dissout mais, peu a peu, il se 
sépare de petits cristaux jaunes de diiodométhylate qui sont 
essorés & la trompe, lavés a l’alcool méthylique -et séchés a 
Yair. La premiére eau mére, chauffée de nouveau a reflux 
pendant 2 heures, donne une nouvelle quantité de diiodo- 
méthylate. Apres trois chauffes successives de 2 heures cha- 


86 E. JUNGFLEISCH ET E. LEGER 


cune, la presque totalité de l’iodométhylate est transformée 
en diiodométhylate. 

Le produit est purifié par cristallisation dans I’alcool 
méthylique légérement aqueux (dens. 0,850) qui le dissout 
mieux que l’alcool méthylique anhydre. Il se dépose sous 
forme de petits prismes jaunes. On achéve la purification en 
le redissolvant dans eau chaude et laissant refroidir. Si la 
concentration est convenable, il ne se dépose pas de cristaux ~ 
mais il se sépare une matiére résinoide jaune que l’on éli- 
mine par filtration. Au liquide filtré, on ajoute un peu de 
noir et on filtre de nouveau. Cette solution, convenablement 
concentrée, laisse déposer des cristaux de diiodométhylate 
pur. Ceux-ci forment des prismes jaunes, volumineux, trans- 
lucides, assez solubles dans l’eau, peu solubles dans les 
alcools méthylique et éthylique; fusibles vers 240°-242° en 
s’altérant. 


Analyse : 


Trouvé Caleulé 
ee ae 42,47 43.o1 


L’vodéthylate C!°H®4N?02, C?H5I + HO s’obtient en chauf- 
fant, a reflux, pendant 20 4 30 minutes, 10 g. de base avec 
un mélange de 20 g. de C?H®I et de 20 g. d’alcool absolu. 
A aucun moment, on n’observe la dissolution de la matiére. 
Aprés quelques heures de repos, le produit se prend en une 
masse de cristaux incolores baignés dans un liquide jaune 
pale. Les cristaux sont essorés a la trompe, lavés a Valcool 
absolu, séchés a lair. Apres une deuxiéme cristallisation 
dans l'eau, ils sont tout a fait purs. L’iodéthylate forme de 
longues aiguilles prismatiques creuses, striées dans le sens 
de la longueur. ; 

Liiodéthylate est beaucoup moins soluble dans l’eau que 
Viodométhylate; il est peu soluble dans l’alcool absolu, 
méme a l’ébullition, mais il se dissout beaucoup mieux 
dans l’alcool & go°. Cette solution chaude laisse déposer len- 


ee 
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tement des cristaux prismatiques, courts, trés réfringents, 
dun aspect complitement différent des prismes creux et 
allongés qui se forment dans la solution aqueuse. Dans les 
deux cas, les cristaux renferment 1 mol. d’eau. II y a cepen- 
dant cette différence entre les cristaux des deux origines 
cest que ceux qui se déposent de la solution alcoolique se 
déshydratent a 110° tandis que ceux qui se déposent de la 


solution aqueuse ne perdent la totalité de leur eau qu’a 150°. 


Sec, ce corps fond vers 251° en s’altérant. 


Analyse : 
Trouvé Calcule 
Cristaux déposés de l’alcool . . I . 26,93 DUI 
— cheplica ue haere eee line 37,26 ys 
Cristaux déposés de l’alecool. Eau de 
IS EI Re eS ae eg mn soe 3,69 3,70 
Cristaux déposés de l’eau. Eau de crist. 43h » 


Ditodéthylate C!°H?*N?02, 2C?H®1. A la température d’ébul- 
lition de l’alcool, le monoiodéthylate ne fixe que lentement 


une deuxicme molécule de C?H*]; il vaut mieux opérer a 100°, 


en tube scellé. On chautfe 2 g.50 de monoiodéthylate avec 
un mélange de 4g. d’alcool absolu et de 4g. de C?H'I, pen- 
dant 2 heures. Les longues aiguilles incolores du monoiod- 
éthylate se changent en une masse de petits cristaux jaunes. 
A aucun moment, il n’y a dissolution. Le produit est essoré 
ala trompe, lavé & l’alcool absolu. On le purifie par cristalli- 
sation dans V’alcool a 95° bouillant qui le dissout assez peu ; 
la solution le dépose en refroidissant. L’eau mére évaporée 
donne d’abord des cristaux semblables puis des cristaux 
incolores de monoiodéthylate qui n’a pas réag!. . 

Le diiodométhylate cristallise dans l’alcool en petits pris- 
mes jaunes anhydres; les cristaux déposés de la solution 
aqueuse sont plus volumineux. Point de fusion vers 240° 
avec altération. 


Analyse : ; 
Trouvé Calculé 


| on Seon 40,78 ho,o3 
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Brométhylate C°H4N?0?, C2H®Br. On chauffe a 100°, 
2g. de base avec un mélange de 4g. d’alcool absolu et de 
ig. de C?H'I. La base se dissout puis, aprés tres peu de 
temps (20 4 30 minutes) la combinaison commence a cris - 
talliser. Par refroidissement, on obtient une masse d’aiguil- ~ 
les incolores qui sont essorées a la trompe. On purifie par 
deux ou trois cristallisations dans JValcool additionné 
déther. 

Aiguilles microscopiques anhydres, incolores, groupées 
en sphéres, fondant vers 243° en s’altérant, trés solubles dans 
Valcool & go®, moins solubles dans l’alcool absolu, assez 
solubles dans l’eau, insolubles dans |’éther. 


Analyse : 
Trouvé Calculé 
Orne Ee eee Sas 59,97 59,86 
Ee agen, ys. re Ty le 6,89 
Brion ta ca ae 18,92 19,00 


Bibrométhylate C!°H?*N?2O?, 2C?H®Br. Si dans lopération 
précédente on maintient la température de 100° pendant 
1 heure 4 ¢ heure 1/2, le monobrométhylate formé d’abord | 
se transforme en bibrométhylate dont la production: est 
accompagnée de celle d’une mati¢re rouge. De la liqueur 
rouge, on chasse tout le solvant, on reprend le résidu par 
alcool absolu et on additionne cette solution d’éther jus- 
qua trouble persistant. Peu a peu, le bibrométhylate cris- 
tallise. On le purifie par 2 ou 3 cristallisations dans I alcool- 
éther. . 

Fines aiguilles incolores, microscopiques, groupées en 
sphéres, trés solubles dans l’eau et l’alcool & go® ou g5°, peu 
solubles dans l’alcool absolu méme A I'ébullition, insolubles 
dans |’éther. 


Analyse : 
Trouvé Calculé 


Bre poe gentat. t4 30,17 30,20 


yr 
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Dérivé acipyLé. — La diacétyl-x oxydihydrocinchonine 
C!H**(C?H°O)?N?0? s’obtient en chauffant pendant 3 a 4 heu- 
res, 4 70°-80°, un mélange de r mol. de base et d’un peu 
plus de 2 mol. d’anhydride acétique. Le produit de la réac- 
tion, additionné d’eau, est agilé avec de l’éther, aprés addi- 
tion d’un excés de NH?. De la solution éthérée, lavée et 
séchée sur SO*Na?®, on chasse |’éther. Le résidu poisseux est 
_séché dans le vide sur SO‘H?, ce qui donne une masse bour- 
souflée, amorphe, fusible vers 80°-85°, volatile dans le vide, 
hygroscopique, trés soluble dans l’alcool ou l’éther, insolu- 
ble dans l’eau, donnant avec les acides des sels trés solubles 
et incristallisables, sauf le chloroplatinate. 


Analyse : ~ 
Trouvé Calculé 
(Gta Se el ae 70,31 69,70 
LEE Al gia: rate 6,56 7,07 


Le chloroplatinate de diacétyl-« oxydihydrocinchonine 
CH? C?H30)?N202, PtCl’H? + HO s’obfient en ajoutant du 
chlorure de platine a la solution de la base acétylée dans un 
excés de HCl. Il se forme un précipité volumineux, de cou- 
leur chamois. On chauffe au bain-marie pendant 1/2 heure. 
Le précipité primitif se transforme, sans se dissoudre, en un 
précipité cristallin formé d’aiguilles prismatiques rouge 
orangé. 


Analyse. — Sel séché a 110°: 


Trouvé Calculé 
| eae! ot ee ee 24,29 2h,10 
(eae tt en ae oe 26,24 26,46 
Eaudecrist. . . ao 2,18 


8 oxyprnypRocincHontne C'*H*N?*O? 


Nous avons indiqué page 69 le mode de séparation de 
‘cette base. Elle fait partie du groupe des bases insolubles 
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dans l’éther et solubles dans l’alcool & 50 of/o. Purifiée par 
cristallisation dans l’alcool & go®, elle forme de petits pris- 
mes aiguillés, incolores, anhydres, fusibles & 273° (corr.) avec 
décomposition, Elle est fortement dextrogyre a) = + 187°. 
dans l’alcool & 97°, pour p==1 ;-f=18°; dans l’eau, avec 
2HCl, dp ==} 20301, pour-p=an; f=15% 

La @ oxydihydrocinchonine est & peu prés insoluble dans 
l'eau ; cependant si l’on ajoute un alcali a la solution au 
milliéme de l'un de ses sels il ne se forme pas de précipité 
immédiatement, mais au bout de quelques heures, la base 
se dépose en trés fines aiguilles anhydres gui, recueillies sur 
un filtre, lavées et séchées, se feutrent et donnent au produit 
l’aspect d’une feuille de papier. Cette base se dissout bien 
dans l’alcool mais la chaleur n’augmente pas beaucoup cette 
solubilité. L’acétone la dissout fort peu. Le chloroforme la 
dissout bien, surtout au moment ot on la met en liberté de 
Yun de ses sels par un alcali, mais le dissolyant ne tarde 
pas a l’abandonner sous forme de cristaux. La 8 oxydihydro- 
cinchonine bleuit le tournesol rouge et rougit la phénol- 
phtaléine. C’est une base biacide, possédant deux azotes ter- 
tiaires et deux fonctions alcooliques secondaires. 


Analyse : 
Trouvé Calculé 
OP noe eee Pe 72,88; 72,80 73,08 
LY Fete ge ia S 9 Wee Tp Be 7,69 


ACTION DE L’ACIDE BROMHYDRIQUE SUR LA 
8 OXYDIH YDROCINCHONINE 


Cette opération fut conduite comme dans le cas de l’iso- 
mere % (page 73) avec cette différence qu’on opéra sur 20 g. 
de base et que sa durée fut portée de 3 4 6 heures; l’attaque 
étant moins rapide qu’avee l’isomére «. 

Apres réaction et un repos de 24 heures, on sépare les cris- 
taux déposés et on distille, dans le vide, l'eau mére bromhy- 
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drique. Cette opération doit étre interrompue de temps en 
femps pour recueillir les cristaux qui se déposent et provo- 
quent des soubresauts. 

Les diverses fractions de cristaux sont réunies et le pro- 
duit est purifié par des cristallisations systématiques dans 
alcool & 50° ainsi qu'il a été dit page 73. Le sel ainsi 
obtenu est constitué, comme dans le cas de l’isomére a, par 
un mélange de bibromhydrates d’hydrobromocinchonine et 
@hydrobromapocinchonine. 


Analyse : 


Trouvé Caleulé 


HBr salifiant , .--. 30,39 30,17 

Pouvoir rotatoire. — 4) = + 10°, dans l'eau, pour p=2; 
Sty 

Une nouvelle cristallisation systématique de ce sel dans 
Yalcool & 50°, en éliminant les premiers cristaux déposés, a 
fourni un bibromhydrate avec a) = + 143°, dans les mémes 
conditions expérimentales. Par contre, ces premiers cristaux — 
ont donné ap = + 133°. 

Le bibromhydrate d’hydrobromapocinchonine, ayant un 
4p = + 128°6, on peut en conclure, comme nous venons de 
le faire, que le bibromhydrate de la base hydrobromée obte- 
nue avec la 8 oxydihydrocinchonine renferme, comme celui 
préparé avec son isomére 2, une certaine quantité de 
bibromhydrate d’hydrobromapocinchonine. Cette conclusion 
est appuyée par ce fait que, dans l’action de HBr sur la 8, 
comme sur l’« oxydihydrocinchonine, il se produit une cer- 
taine quantité d’apocinchonine et de cinchonigine, bases 
qui toutes deux peuvent fixer HBr pour donner l’hydrobro- 
mapocinchonine, ainsi que nous le verrons plus loin. 

Les eaux méres bromhydriques renferment, en outre, de 
la cinchoniline ainsi qu'une certaine quantité de @ oxydihy- 
drocinchonine non attaquée; ces quatre bases sont séparées 
‘de la fagon suivante : 
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Aprés avoir concentré ces eaux méres dans le vide, de 
facon & en extraire tout le bibromhydrate de bases hydro- 
bromées qu’elles renferment, on étend le hquide d’une quan- 
tité d’eau suffisante pour faire 30 cc. & ho cc. Cette solution 
_est versée dans un flacon, on ajoute 4oo cc. d’éther et un 
exces de NaOH. Une base se précipite qui se redissout en 
partie dans l’éther. En abandonnant le tout pendant quel- 
ques heures, une partie de la base préalablement dissoute se 
dépose en cristaux qui viennent s’ajouter 4 la masse du pro- 
duit insoluble a. L’ensemble des bases solubles dans I’éther 
sera désigné par b. 


Traitement de a.— Ce mélange des bases insolubles dans 
l’éther est essoré, lavé, séché et acétylé en le chauffant, pen- 
dant 2 heures, A 70°-80°, avec de l’anhydride acétique, dans 


la proportion de 1,5 cc. d’anhydride pour 1 g. de base. Au ~ 


produit de la réaction, étendu de son volume d’eau, on 
ajoute 200 cc. d’éther et NH? en excés. La solution éthérée, 
soumise a la distillation, fournit un dérivé acétylé cristallisé 
peu soluble dans l’éther; c’est la diacétyl 8 oxydihydrocin- 
chonine provenant de la fraction de cette base qui n’a pas 
réagi avec HBr. 

L’eau mére éthérée renferme le dérivé acétylé amorphe trés 
soluble de l’apocinchonine. En chauffant ce dérivé (1 ¢. 80) 
pendant 1/2 heure, avec ro cc. d’alcool contenant o g. 70 
de KOH, la saponification s’opére et en étendant la solution 
alcaline de son volume d’eau, on obtient un précipité cris- 


ae : Z ae : 
tallin d’apocinchonine (og. go) caractérisé par son succinate 
hexagonal. 


Traitement de b. — La solution éthérée, qui renferme le 
mélange des bases solubles dans ce véhicule, est lavée, 
séchée sur SO‘Na? et concentrée par distillation. Au-cours 
de cette-opération, on observe un dépét de cristaux qui sont 


réunis aux bases insolubles dans l’éther. Quand le volume ' 


de la solution est réduit & 10 cc. environ, on l’abandonne 
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2h heures, ce qui permet de séparer encore des cristaux de 
bases insolubles dans |’éther. Le poids total de ces derniers 
atteint 4 ¢. 85. 

En évaporant a sec la solution éthérée séparée du dernier 
dépét de cristaux, on obtient un résidu gommeux, peu coloré 
(3 g. 20); ce résidu est transformé en chlorozincates en y 
ajoutant un poids de ZnCl, en solution au 1/5 dans HCl 
étendu de son volume d’eau, égal & la moitié de celui des 
bases. 

Le mélange des chlorozincates cristallisés est recueilli 
apres 24 heures, lavé avec HCl au 1/2 en volumes. De ce 
mélange, on régénére les bases, ce qui fournit de la cincho- 
nigine, de la cinchoniline et de la cinchonirine. La premiére 
base est isolée sous forme de chlorhydrate basique, la 
seconde sous forme de biiodhydrate. Cette opération a fourni 
1g. de chlorhydrate de cinchonigine et og. 37 de biiodhy- 
drate de cinchoniline, La cinchonigine a été identifiée par le 
pouvoir rotatoire de son chlorhydrate basique zp) = — 66°, 
dans l'eau aprés dessiccation 4 110°, pour p=1,096 ; {=16°. 

Le liquide acide d’ot se sont déposés les chlorozincates 
peu solubles de cinchonigine et de cinchoniline renferme les 
chlorozincates des cinchonhydrines « et 2. Ces bases, régéné- 
rées 4 la maniére habituelle, sont transformées en chlorhy- 
drates basiques dont le pouvoir rotatoire, aprés dessiccation 
aLLO’, 5 6— ae 161°, dans l’eau, avec 1 mol. HCl, pour 
p+ 1; {= 16°. Le dosage de l’eau de cristallisation a 
donné : trouvé 8,02 ; calculé pour 1 1/2 H2O 7,55. 

Les eaux-méres de ce chlorhydrate peu soluble, dont le 
pouvoir rotatoire un peu faible indique qu'il s’agit d’un 
mélange des chlorhydrates des deux cinchonhydrines « et £, 
renferment de’ la cinchonirétine. 
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ACTION DE L ACIDE SULFURIQUE SUR LA 6 OXYDIHYDROCINCHONINE 


Comme dans le cas de son isomére a, uous avons fait agir 
sur cette base l’acide sulfurique & 50 et a 70 0/o, en opérant 
avec les mémes doses et selon les mémes méthodes. Nous 
n’aurons done pas & revenir ici sur des expériences déja 
décrites page 77. Pour séparer la 2 oxydihydrocinchonine 
qui n’a pas réagi, on utilisera ta méthode d’acétylation: 
décrite page 92. 

Action de lacide sulfurique a 50 o/o. — Dans vette réac- 
tion, il se produit : 1° de ’apocinchonine, 2° de la cinchoni- - 
gine, 3° de la cinchoniline, 4° de la cinchonirine en faible 
quantité; une partie de la § oxydihydrocinchonidine reste 
inattaquée. Comme avec l’isomere z, il ne se forme pas de 
cinchonhydrine. 4 

La cinchonigine fut caractérisée par le pouvoir rotatotre 
de son chlorhydrate basique 2) = — 67°3, apres dessicca- 
tion & 110°, dans l’eau, pour p= 1; ¢= 20°. La cinchoniline 
sous forme de biiodhydrate. L’expérience, qui a porté sur 
10 g. de & oxydihydrocinchonine, est résumée dans le tableau 
suivant : 


Action de SOVH? a 50 0/0 sur la % oxydihydrocinchonine 


I II Ii 
Ginchonigine!. 2000), 5 re. yk pe SOS RSD aes AO REO 
Cinchoduline sss sae ees seen 1,847 1,844 2,073 
Apocinchonine.... 45). - +. « 0,730 0,800 0,760 


@ oxydihydrocinchonine non atlaquée. 3,585 3,520 3,310 


Composition du mélange cinchonigine-cinchoniline 


I Il Ill 


Citchonigine. +. 2, 23,59 19,20 20,38 
Cinchoniling,, 2s s mee 79,41 80,80 79,62 


a 
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Comme dans le cas de l’isomére 2, l’attaque de la 6 oxydi- 
hydrocinchonine par SO*H? & 50 0/0, bien que plus parfaite, 
est encore loin d’étre complete. L’emploi d’un acide & 70 0/0 
permet de pousser plus loin ces transformations. Voici les 
résultats obtenus en opérant sur 10 g 


Action de SO'H? i 70 o/o sur la & oxydihydrocinchonine 


Temps 


RR 
5h, TOU oh h. 


=. 


Menchonigine.. 3.2 3 ast 2,426 3,420 
memchonilige . <0. fs Leis) -2,886 1,964 1,239 
Apocinchonine . .- . . 0,800 1,860 1,540 


8 oxydihydrocinchonine non eMngquée: 2,536 1,200 néant 


Composition du mélange cinchonigine-cinchoniline 


Temps 
ee 
¢ 5h, 10 h, ohh, 
CiMeRORIPING «cc. 28,88 44,76 73,55 
Ginchoniline set... oss TAL SR OAS 


En comparant les résultats obtenus dans ces derniéres 
expériences, aprés un chauffage de 5 heures seulement avec 
ceux donnés par SO*H? a 50 0/o et un chauffage prolongé 
pendant 24 heures,on remarque que les proportions relatives 
de la cinchonigine et de la cinchoniline sont sensiblement 
les mémes. Nous avons observé le méme fait & l’occasion de 
Vaction de SO*H? sur l’« oxydihydrocinchonine. Il y a cepen- 
dant une différence importante dans l’action de SO‘H? sur les 
deux oxydihydrobases isoméres : avec l’isomére a, c'est la 
cinchonigine qui se forme en quantité prédominante, tandis 
qu’ayec Visomére @ cette prédominance appartient a la cin- 


choniline. Le temps n’intervient que pour augmenter la pro- - 


duction de la cinchonigine aux dépens de la cinchoniline 
comme nous l’avons déja fait remarquer. ; 
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Sets. — Chlorhydrate basique. — C!°H*#4N*O?, HCl+ H?0. 
Aiguilles prismatiques aplaties, trés légéres, a éclat nacre, 
assez solubles dans l’eau froide, beaucoup plus solubles 


® dans l’eau bouillante. 


Analyse apres dessic. a 110° : 


Trouvé Calculé 
(ire. pte at Pep eee 65,93 65,42 
1s Rgorireees OBE I Pee gaa 7,49 7317 
FLGL Sake 2s, haere aie 10,39 —- 10,50 
Faq decerist: » a) an meee 4,63 4.gt 


Le chlorhydrate neutre C'°H?4N?0?, 2HCl + 3H*O s ob- 
tient en faisant passer HCl dans une solution aleoolique de 
la base jusqu’a refus. Il se forme un precipité cristallin peu 
soluble dans l'aleool. Ce sel est essoré, lavé a Valcool et 
redissous dans l’eau. Au bout de quelques jours, sa solution 
exposée sous une cloche, sur SO*H? le laisse déposer en 
magnifiques cristaux quadratiques incolores, transparents, 
tres solubles dans l'eau (G. a ise! 


Analyse apres dessic. a 110° : 


Trouvé Calculé 
EUR aes (ee ae 18,66; 18,23 18,96 
Eau de crist. -. 5. 125295 Fo 22 12,50 


Bromhydrate basique CHHBNI02, HBr + H20, Aiguilles 
prismatiques a éclat nacré, groupées autour d’un centre, trés 
légéres, peu solubles dans l’eau froide, beaucoup as solu- 
bles dans l’eau bouillante. 


Analyse aprés dessic, oe 11alg 


Trouvé Caleulé 
LET Rie bee Gare ainesean 20,37 20,61 
Baw eeerist.: “ya A.) 4,06 4,38 | 


Le bromhydrate neutre C**H?*N°02, 2HBr s’obtient en 
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mélangeant la base et l’acide en quantités théoriques et 
laissant la solution s’éyaporer, sous une cloche, sur SO*H?. 
On obtient des prismes incolores réunis pour former des 
croitites cristallines trés solubles dans l’eau. Ce sel est moins 
soluble dans l’alcool, de sorte que l’on peut le purifier en 
reprenant par lalcool les cristaux déposés de la solution 
aqueuse. ll se s¢pare alors en petits prismes accolés les uns 
aux autres pour former des crotites. Dans les deux cas, ce 
sel est anhydre. 
Analyse apres dessic. & 110° : 
Trouvé Calculé 


Sel cristallisé dans l’eau HBr? a: 34,19 34,18 
— Falcools*HBr je 33,87 » 


lodhydrate basique C'*H®*N*O*, HI. — Prismes anhydres, 
courts, brillants, légerement jaunatres, peu solubles dans 
Veau froide. 


Analyse : 2 


Trouvé Calculé 


BD aed aint ge. ce 2s 29,36 29,10 


Asotate basique C**H?4N?0?, NO®*H. — Gros prismes ° 
courts, anhydres, légérement jaunatres, assez solubles dans 
Veau, surtout a chaud. 


Analyse : 


Trouvé Calculé 


NOHO te | 26,66: 16,90. 16,80 


Le sulfate basique (C**H24N202)? SO*H? + HO se dépose 
de ses solutions chaudes et concentrées en aiguilles fines, 
feutrées, pouvant solidifier la masse refroidie. Aprés dessic- 
cation, ce sel se présenté en masses d’un blanc éclatant, 
mat; il est assez soluble dans l'eau froide, beaucoup plus 


_ soluble 4 chaud. y 
Ann. de Chim., 9° série t. XIV. (Juillet-Aout 1920). 7 
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Analyse apres dessic, & 110° : 


Trouvé Calculeé 
SOSA ae Seta oe 13,42 Los 
Baw decrist.= 12) a oes 2,02 2,43 


Lioxalate-basique (C!*H%*N?0?)? C?H?0* + H?O forme 
des aiguilles blanches légéres, a aspect cotonneux, assez peu 
solubles dans l’eau froide ou chaude. 


Analyse apres dessic. a 110° : 


Trouveé Caleulé 
CAPO eee T29 12,60 
Banc dercrist.. —. i.08 i = Seuge seouot 2,56 


Le succinate basique (C!*H?*N?O?)? C4#H°O* + 3H?O cris- 
tallise dans l'eau légérement alcoolisée en prismes allongés, 
incolores, trés peu solubles dans l'eau froide, plus solubles 
dans Veau bouillante, fusibles aprés dessiccation & 1939 
194° (corr.). 


Analyse apres dessic. & 110° : 


Trouvé Caleule 
CS Sorin hast le eee 68.19 67.92 
Hes 4k pane | Lees 7,65 7,28 
INP eae oe 15,83 15,90 
Kau de ¢Pist.5 <6 54 joa vOs7a Beige 6,79 


Yartrate basique (C'°H?4N202)2 CAH8O8 + 1 1/2 HO. — 
Petites aiguilles brillantes, aplaties, peu solubles dans l’eau 
a froid ou a chaud. 


Analyse apres dessic, & 110° : 


Trouvé Caleulé 
Cee TNE ED i to Se Bae 65,11 
H. ee “Lage Wig7 6,97 
CHO nae meey 19,06 19,38 


Eau decrist. 2 , sity sep GRA Rea 3,38 
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Le tartrate neutre C!*H?4N?O02, C4H°O° + 3H2O s’obtient 


‘en mélangeant au sein de l'eau les quantités théoriques de 


base et d’acide, ce dernier en léger excés, On expose la solu- 
tion sous une cloche, sur SO‘H?; il se dépose des aiguilles 
prismatiques, brillantes, dont la longueur dépasse souvent 
un centimétre, groupées en faisceaux. Ce sel est un peu plus 
soluble que le sel basique, surtout & chaud. 


Analyse apres dessic. & 110° : 


Trouvé Calculé. 
(Grd t SLOSS ieee aegis 31,54 32,47 
Bautdecrstc pets: tne. 10,59 . 10,46 


Le chloroplatinate C!*H**N?O?, PtCl*H? s’obtient en ajou- 
tant du chlorure de platine a la solution bouillante et pas 
trop concentrée du chlorhydrate neutre. La précipitation 
n’est pas immédiate. Apres quelques instants, le sel com- 
mence a se déposer en petites aiguilles jaune orangé. On le 
lave par décantation a l’eau distillée. I] est peu soluble dans 
Veau. . 

Analyse apres dessic. a 110° : 

Trouvé Calculé 


Dee ee er 20.7 be3 20587. 220k gn 


Le chlorocadmiate cristallise par refroidissement lent de 
sa solution en aiguilles prismatiques..Par évaporation spon- 
tanée et a froid, on obtient des tables clinorhombiques trés 
volumineuses mais souvent rendues opaques par des vides 
(G. Wyrouboff). Sel assez soluble dans ‘eau chaude, peu 
soluble dans l’eau froide. 


Dérivés atcorLes. — lodométhylate C'!8H*4N?O0?, CH®I + 
2H?0. — 10 g. de base pulvérisée et séchée a 110° sont 
divisés dans 15 g. d’alcool méthylique anhydre, on ajoute 
10 g. de CH®I. La base se dissout peu a peu a froid et le 
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mélange prend une teinte jaune. Au bout d’une heure, il 
commence a se déposer un précipité cristallin lourd dont la 
quantité devient bientét assez grande pour amener la prise 
en masse du produit. 

Le lendemain, les cristaux d’iodométhylate sont recueillis, 
essorés, lavés 4 la trompe a l’alcool méthylique. On purifie 
par une ou deux cristallisations dans l’eau bouillante d’ou 
le composé se dépose en fines aiguilles légérement teintées 
de jaune verdatre, trés peu solubles dans l’eau froide, peu 
solubles dans les alcools : méthylique ou éthylique froids, 
beaucoup plus solubles a chaud. Par cristallisation lente, on 
obtient des prismes clinorhombiques (G. Wyrouboff). 


Analyse apres dessic. a 110° : 


Trouvé Calculé 
Co ey ee ie 52,79 52,86 
EE, Ain Mee tee aN ee 6,31 5,94 
Le ice as tet ree eeecake 28,00 27,97 
Haw deverist. <0 Bo mee 6,60 7,04 


Diiodométhylate C'*H*4N?0?, 2CH*I. — On chauffe pen- 
dant 3 a 4 heures, 4 100°, en tube ‘scellé, 4 g. de mono- 
iodométhylate avec 4 gr. d’alcool méthylique anhydre et 
4 gr. de CH*I. Aprés réaction, il s’est formé un liquide 
jaune orangé surmonté d’un liquide incolore, mobile. Au 
bout de 2 a 3 jours, il se dépose des lamelles jaunes, en 
méme temps que la couche de liquide incolore disparatt. Le 
tube s’ouvre avec une faible pression et il se dégage un gaz 
bralant avec une flamme peu colorée (peut-étre bE de 
méthyle). 

Le diodométhylate est purifié par cristallisation dans 
Valcool méthylique. Il se présente en tables clinorhombiques 
(G. Wyrouboff) jaune pale, peu brillantes, anhydres, trés 
solubles dans l'eau, moins solubles dans l’alcool. Par évapo- 
ration spontanée de sa solution alcoolique, placée dans une 
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fiole, on obtient de grandes tables rectangulaires jaunes et 
transparentes. 


Analyse aprés dessic. A 110° : 


Trouvé Caleculé 
= [Pose oy 9 a geet er 42,45 h2,61 


_ lodéthylate C'*H*4N*0?, C?H*I. — On chauffe, a reflux, 
pendant 1/2 heure, un mélange de 4 g. de base, 8 g. de 
C2H®I et 8 g. d’alcool absolu. La base ne se dissout pas, 
mais apres 1/2 heure de chauffage elle s’est transformée en 
un précipité cristallin lourd baigné par un liquide rouge 
orangé. Aprés refroidissement, le produit est essoré, lavé a 
alcool absolu et recristallisé dans l’eau bouillante. Aiguilles 
incolores, anhydres,. moins solubles que le dérivé iodo- 
méthyle. 


Analyse apres dessic. a 110°: 


Trouvé Calculé 
CPE AE GREE ek = 53,93 53,85 
Tes Sees a ee 6,68 6,68 
[eet nw oe 8s 27 NOp— = a 27h 
Diiodéthylate C!*H*4N®O?, 2C?H*].. — On chauffe, a 


reflux, pendant 3 heures, un mélange a parties égales de 
monoiodéthylate, d’alcool absolu et de C?H'°I. Il se dépose 
de petits cristaux jaunes, anhydres, que l’on recueille, essore, 
lave a l’alcool absolu et fait cristalliser dans l’eau bouillante. 
Cristaux courts, assez volumineux, jaunes, peu solubles 
dans l’eau froide ou l’alcool a go°. 


Analyse aprés dessic. a 110°: 


Trouvé Caleulé 


LP Peete Ce ee 41,43 41,65 


Dérivés acipytés. — Diacétyl ~ oxydihydrocinchonine 
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C!°H?2(C?H20)2N20?. — C'est en passant par ce composé que 
l'on parvient a séparer la oxydihydrocinchonine des bases 
qui la souillent. Nous avons indiqué page 69 son mode de pré- 
paration. On purifie ce dérivé en le faisant cristalliser 4 nou- 
veau dans l’éther bouillant. Il est nécessaire d’employer une 
grande quantité de dissolvant, car le produit est fort peu 
soluble. Par refroidissement, on obtient ce dérivé acétylé 
sous forme de prismes aplatis, incolores, a aspect micacé, 
tres légers, anhydres, fusibles & 186%9 (corr.) en un liquide 
incolore. 

Ce composé se dissout abondamment dans lalcool. La 
potasse alcoolique le saponifie rapidement a chaud. Il donne 
avec les acides des sels trés solubles et incristallisables 4 
Vexception du chloroplatinate. Son caractere basique est plus 
faible que celui de la base dont il dérive ; c’est ainsi que la 
solution de son succinate est décomposée par la chaleur avec 
dépot de base acétylée. 


Analyse : 


Trouvé Calculeé 
Ce ees AS eee 69,72 ; 69,39 69,70 
5 hes See nr, Bef ra" qo 5 SR Sou" orang 


Le chloroplatinate C'*H??(C?H?O)?N202, PtClSH? + H2O 
forme de fines aiguilles jaune orangé, peu solubles, s'agglo- 
mérant par la dessiccation pour donner des masses dures. 


Analyse apres dessic. A 110° : 


Trouvé Calculé 
LS x) pees APR chy ional 25,25 24,10 
7 q 9 
Hae eLGris terme: ure 2,28 5 2,42 2,24 


L'todométhylate: C!°H®?(C?H20)2N202, CH s’obtient en 
abandonnant pendant 2 heures, a froid, un mélange de 3 g. 
de hase diacétylée, 6 ce. d’alcool méthylique anhydre et 2 ¢. 
de CHI. La base aeétylée se dissout d’abord en donnant un 
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liquide jaune, puis le tout se prend en une masse Waiguilles 
que l’on essore A la trompe et lave a l’alcool méthylique. On 
purifie par cristallisation dans l’eau bouillante. L’eau-mére 
jaune renferme un peu de diiodométhylate de la base acéty- 
lée. Aiguilles incolores, anhydres, assez peu solubles dans 
Peau, trés solubles dans l’alcool, le chloroforme et l’acétone, 
insolubles dans |’éther. 


Analyse aprés dessic. A 110° : 


Trouvé Caleulé, 


tel Aare ares = = 23 Go 


Dibenzoyl $ oxydihydrocinchonine C!*H?*(C*H*O)2N20?, 
— Dans une fiole, on mélange 10 g. de $ oxydihydrocin- 
chonine parfaitement séche avec 15 g. de chlorure de ben- 
zoyle. On chauffe le tout, pendant 1 heure, 4 100°. Le pro- 
duit prend une légére teinte rouge ; on laisse refroidir et on 
agite avec de |’éther sec qui s’empare de l’acide benzoique 
produit dans la réaction. On décante l’éther chargé d’acide 
benzoique que l’on remplace par de nouvel éther, on ajoute 
un exces de NH? et on agite. Tout le produit passe dans 
Péther en donnant une solution jaune paille. 

Cette solution est lavée, l’éther est chassé; le résidu pois- 
seux est repris par un grand volume d’éther anhydre et on 
distille une seconde fois tout l’éther. Apres refroidissement, 
le résidu est encore une fois repris par un grand volume 
d’éther anhydre. : 

Le lendemain, on sépare par filtration une matiére inso- 
luble et l’on chasse tout l’éther. Le résidu est desséché dans 
le vide sur SO*H?. On obtient ainsi la dibenzoyl 6 oxydihy- 
-drocinchonine sous forme d’une matiére jaune pale, bour- 
souflée, trés légére, amorphe, trés soluble dans l’éther ou 
Valcool, insoluble dans V’eau, fusible & 74°44 (corr.). Ses 
“spropriétés basiques sont extr¢émement faibles ; c'est ainsi 
quelle est sans action sur le tournesol sensible, et ne sature 


_—* 
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pas les acides. Une solution chaude renfermant 1 mol. de 
base benzoylée et 1 mol. de HCI est acide au tournesol. Par 
refroidissement, la plus grande partie de la base benzoylée 
se dépose sous forme d’une huile plus lourde que l’eau. Avec 
2 HCl, elle donne cependant un chlorhydrate cristallisé. 


Chlorhydrate neutre C!*H??(C7H*O)*N*20?, 2 HCl. A une 
solution de la base benzoylée dans l’alcool absolu, on ajoute 
une solution de HCl gazeux dans le méme alcool en quantité - 
un peu supérieure a celle exigée par la formule ci-dessus. 
On verse dans la solution de l’éther anhydre jusqu’a trouble 
persistant que l’on redissout 4 l'aide de quelques gouttes 
Valcool absolu. Le sel cristallise peu & peu en petites 
aiguilles incolores, groupées autour d’un centre. On le purifie 
par une nouvelle cristallisation dans le mélange alcool-éther- 
Ce sel est trés soluble dans l'eau; un grand excés d’eau le 
dissocie. 

Analyse apres dessic. sur SO*H? : 


Trouvé Calculé 


LG 8 OO ate? rayon tee ae 12,32 12,40 

Todométhylate C'!°H??(C7H'O)N?02, CHL + 1 1/2 H2O0, — 
On ajoute un excés de CH*I A une solution ‘éthérée de base 
benzoylée Apres 24 heures, tout le produit s’est pris en une 
masse de petits cristaux incolores, baignant dans un liquide 
jaune. Ces cristaux sont recueillis, essorés, lavés & l’éther. 

Le produit est recristallisé dans l’alcool méthylique légére- 
‘ment aqueux. Il forme des tables rectangulaires, incolores, 
peu brillantes, tres peu solubles dans eau méme bouillante, 
plus solubles dans l’alcool éthylique & 30°, surtout A chaud. 
En refroidissant, cette solution laisse déposer le composé 
presque en totalité sous forme d’aiguilles brillantes, longues 
et minces. Les cristaux des deux origines ont la méme com- 
position, 
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Analyse apres dessic. & 110° : 


Trouvé Caleulé 
eas ee eee 18,56 ; 18.63 19,30 
Haunde- erist 9 j.1 0. = 328; 3,64 3,04 


Todéthylate C!®H®?(C7H*O)?N202, C2H®I. — On chauffe a 
reflux, pendant 2 heures, la base benzoylée avec de l’alcool 
absolu et un léger excés de C?H®I. De petits cristaux se dépo- 
sent au sein d’un liquide rouge orangé foncé. Ces cristaux 
sont purifiés par cristallisation dans l’alcool & 50°. Ils for- 
ment de petites aiguilles incolores, brillantes, anhydres, 
presque insolubles dans l’eau. 


Analyse apres dessic. 4 110° : 


Trouvé Calculé 


eee a cla wes? oe 18,55 18,90 


Remarque. —Le chlorhydrate neutre de la, base benzoylée 
étant dissociable par l’eau et ses dérivés alcoylés étant, pour 
ainsi dire, insolubles dans ce solvant, il faut, pour analyser 
ces diyers composés, les dissoudre dans l’alcool a 50°, ajouter 
NO#Ag, puis un grand exces de NO’H. Dans l’analyse du 
chlorhydrate, il est bon de terminer le lavage de AgCl au 
moyen de l’alcool a go®, de fagon a enlever la petite quantité 
de base benzoylée qui pourrait étre retenue par le précipité 


argentiq ue. 


CINCHONIGINE C!°H22N2O0 


La cinchonigine fait partie du groupe des bases solubles 
dans l’éther; nous avons indiqué page 66 la maniére de 
Visoler a l’état de chlorhydrate basique. Pour en retirer la 
base, ce sel est mis en suspension dans |’eau ; on ajoute de 
‘Véther, puis un excés de NaOH et on agite. En chassant 
ether de la solution obtenue, ilreste unrésidu poisseux qui, 


N 


—* a 
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apres un certain temps, se transforme en une masse de cris- 
taux agglomérés. On peut obtenir la base en cristaux isolés 
en opérant ainsi, 

La masse cristalline, bien desséchée sur SO‘H?, est dissoute 
dans l’éther pur et sec, en chauffant légerement. La solution 
filtrée est abandonnée dans un ballon & fond plat, fermé par 
une simple feuille de papier a filtre. Par refroidissement lent 
et aprés quelques jours de repos, la paroi inférieure du bal- 
lon se recouvre de gros cristaux transparents, anhydres. On 
obtient des prismes isolés, plus volumineux encore, en lais- 
sant s’évaporer spontanément l’éther d’une solution saturée a 
froid et desséchée par un contact prolongé avec de la potasse 
caustique. Les cristaux obtenus par ce second procédé sont 
anhydres comme les premiers, mais leur forme est bien dif- 
férente ; alors que les premiers sont orthorhombiques, les 
derniers sont clinorhombiques. 

Comme nous ayvions retiré les premiers d'une solution 
encore chaude et que les seconds ne se formaient que par ~ 
évaporation spontanée de leau-mére éthérée des premiers, 
nous avions pensé tout d’abord quwil Sagissait de deux iso- 
‘meres différents. Nous avions méme préparé, avec chacune 
des deux bases, de nombreux sels ainsi que des dérivés 
alvoylés, mais il nous a été impossible de relever une diffé- 
rence quelconque dans les propriétés de ces sels ou de ces 
dérivés, quelle qu’en fit Porigine ; c’est alors que nous ayons 
songé que nous pouvions bien nous trouver en présence d’un 
cas de dimorphisme. Cette conclusion s’est imposée a la suite 
de notre étude et des déterminations cristallographiques 
exécutées par G. Wyrouboff. f 

Une solution éthérée séche de cinchonigine, saturée au 
voisinage de son point @ébullition, donne, si on la préserve 
du contact. des cristaux clinorhombiques, une cristallisation 
orthorhombique, a’ condition qu'elle soit assez concentrée 
pour déposer des cristaux alors qu'elle est encore chaude. | 
C’est ce que nous yenons de voir. Si, au contraire, on amorce 
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la cristallisation avee un cristal clinorhombique, c'est. la 
cinchonigine clinorhombique que la méme solution four- 
nira. 

Si on divise en deux parties une solution de cinchonigine 
dans l’éther sec et que l’on évapore lentement, A froid, la 
premiére moitié de cette solution, en ajoutant un cristal 
clinorhombique, on obtiendra jusqu’a la fin des cristaux 
clinorhombiques. La seconde moitié, soumise a des concen- 
trations successives, ne fournira que des vee ee orthorhom- 
biques si, chaque fois, la cristallisation est opérée en pré- 
sence d’un cristal orthorhombique. 

Quand, dans une cristallisation orthorhombique bien 
refroidie, on laisse tomber un cristal clinorhombique, les 
ceristaux orthorhombiques se dissolvent peu & peu et sont 
remplacés par des cristaux clinorhombiques ; finalement 
ceux-ci persistent seuls. 

Inversement, si lon enferme dans des tubes scellés des 
cristaux clinorhombiques avec une solution saturée a chaud 
de cinchonigine dans l’éther sec et un cristal orthorhombi- 
que, puis que l’on maintienne les tubes & 45°-50°, pendant 
quelques heures, on trouve, aprés refroidissement, que les 
eristaux clinorhombiques ont disparu complétement pour 
faire place & des cristaux orthorhombiques. Ces cristaux 
orthorhombiques, obtenus 4 chaud, gardent pendant long- 
temps leur transparence lorsqu’on les conserve a la tempéra- 
ture ordinaire; bien plus, ces mémes cristaux orthorhombi- 
ques ont pu étre maintenus, pendant deux semaines, entre 
— 5° et — 15°, au contact des cristaux clinorhombiques sans 
qu ils perdissent leur limpidité. 

D’autre part, Wyrouboff a examiné au microscope, en les 
chauffant, des lames de cinchonigine clinorhombique ; il na 
constaté aucun changement dans leur structure cristalline. 
En résumé, si la cinchonigine clinorhombique peut se trans- 
former en sa modification orthorhombique en la chauffant, 


en présence d’éther, avec. un cristal de cette derniére forme, 
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cette modification orthorhombique persiste 4 froid en Uab- 
sence du dissolvant éthéré. 

On remarquera, en outre, que la transformation de la cin- 
chonigine clinorhombique en cinchonigine orthorhombique 
peut s’effectuer dans un espace thermométrique trés res- 
treint, voisin de 20°. Enfin, une derniére constatation qui 
nest pas dénuée dintérét, c'est que, si l’on met de cdté le 
tartrate acide de strontiane qui se détruit dans les solutions, 
la cinchonigine nous fournit le premier exemple d’un corps 
dimorphe possédant le pouvoir rotatoire spécifique. 

La cinchonigine orthorhombique et la cinchonigine clino- 
rhombique ont le méme point de fusion et le méme pouvoir 
rotatoire. Point de fusion 130°7 (corr.) pris dans le méme 
bain, pour les deux formes retirées de la méme solution. 

Pouvoir rotatotre %) = — 35°66, dans Veau avec 2HCl, 
pour p = 1; t=17° (forme orthorhombique) — a) —=—37°4 
dans les mémes conditions (forme clinorhombique). 

Avant notre connaissance du dimorphisme, une cinchoni- 
gine nous avait donné a) == — 36°, dans l’eau avec 4HCI, 
pour, p= 1; ¢ = 17° — ap = — 60% dans lalcool a 97°, 
pour p=1; = 17°; cette valeur devient — 61°16 pour 
p =0,50.. 

La cinchonigine est fort peu soluble dans l’eau, cette solu- 
tion bleuit cependant le tournesol, mais est sans action sur 
la phtaléine du phénol; elle est trés soluble dans les alcools: 
méthylique, éthylique ou amylique, l’acétone, le benzéne, le 
chloroforme. La cinchonigine, chauffée dans un tube, fond en 
un liquide incolore ; elle peut méme distiller en partie dans 


le vide, le liquide distillé se solidifiant, aprés quelque temps, 


en une masse de cristaux. Elle se comporte comme une base 
bitertiaire et biacide. Elle peut fixer 1 ou 2 mol. d’alcoyl- 
halogénes, mais, ainsi que l’ont montré Skraup et Zwerger (+), 


a SS 


(!) Mon. f. Ch., t..XXI, p. 535, 


Rte 7 . : > —— 
* 5 Sen Thee : 
7 
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la cinchonigine, qu’ils nomment 8 isocinchonine, n’est pas 
attaquée par l’anhydride acétique A la température du B. M. 
méme aprés un chauffage de 5 heures. Du produit de la 
réaction, les auteurs ne purent retirer que de la cinchoni- 
gine. 

Nous reviendrons plus loin sur ce point important quand 
nous étudierons la constitution de la cinchonigine et de la 
einchoniline qui, sous ce rapport, se conduit de la méme 
fagon. 

Ce n’est pas seulement dans l’action de SO‘H? a 50’ p. 100 
sur la cinchonine que l’on observe la formation de la cincho- 
nigine ; nous avons vu, pages 73, 77, 90, 94, qu’elle se forme 
aussi dans l’action de HBr et de SO*H? sur les oxydihydro- 
cinchonines « et 8. Elle s’observe encore dans l’action de 
HBr sur la cinchonine, la cinchoniline ou l’apocinchonine. 
On la rencontre dans les eaux-méres bromhydriques des 
bibromhydrates des bases hydrobromées engendrées dans 
la méme réaction. 

En chauffant, en tubes scellés, pendant 6 ou 10 heures, la 
cinchonine avec HCl (densité 1,125). O. Hesse (') a obtenu 
deux bases quil a décrites sous les noms d’apocinchonine et 
de diapocinchonine. Nous avons constaté que la diapocincho- , 
nine n’existe pas en tant qu’espéce chimique. En appliquant 
& cette soi-disant diapocinchonine la méthode décrite page 65, 
nous ayons pu en retirer de la cinchonigine accompagnée de 
cinchoniline et d’une base amorphe a4 chlorozincate cristalli- 
sable; cette derniére base a ces caractéres communs avec le 
produit que nous avons nommé cinchonirine (page »78) (*). 
Nous avons constaté en méme temps que, dans !’action de 
HCl, il ne se forme pas d’oxydihydrocinchonines, ce qui peut 
s'expliquer en supposant que HCl, de méme que HBr, a le 
pouvoir de détruire ces oxydihydrocinchonines, dans le cas 
8 Ea Sn a ne 


(!) Ann. Chem. t. CV, p.’ 330. 
(2) C. R., t- CXIV, p. 1192. 
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ott elles se formeraient, pour les transformer en leurs anhy- 
drides : la cinchonigine, la cinchoniline et Vapocinchonine. 

L’analyse de la cinchonigine indique qu’elle est isomére de 
la cinchonine. 


Analyse apres dessic. dans le vide sur SO*H? : 


Trouvé Caleulé 
ars sie oe ee 997;18 $ QA2- 77,09 
Fat oe ans, on eS 748; 7,46 7548 
N Sih a ect Beep: JP 9,88 9,02 


Si, dans l’eau bouillante, on projette quelques cristaux de 
cinchonigine, on voit ceux-ci fondre pour se transformer en 
un liquide incolore qui gagne le fond de l’eau ; et cela, bien 
que le point de fusion de la base soit notablement supérieur 
i’ 100°; ceci dénonce la formation d’un hydrate. En agitant 
la base liquéfiée avec de l’eau a roo? et filtrant, la solution se 
trouble et laisse déposer, par refroidissement, des cristaux 
prismatiques. La solubilité de la cinchonigine dans l’eau 
étant faible, les cristaux déposés sont peu abondants et petits. 
On peut aagmenter lerendement en ajoutant un peu d’alcool 
a Peau employee. 

On obtient de trés beaux cristaux limpides en saturant de 
cinchonigine de l’éther pur saturé d’eau et abandonnant la 
solution 4 l’évaporation lente aprés y avoir ajouté quelques 
cristaux (hydrate obtenus dans l’eau. Ces derniers cristaux 
sont des prismes orthorhombiques hémiédres (G. Wyrou- 
boff). 

L’hydrate de cinchonigine renferme 2H2O quelle que soit 
la méthode employée a sa préparation. 


Analyses. — Eau de crist. perdue dans lair see : 


Trouvé CGaleulé 


Cristaux déposés de eau chaude . 10,99 ; 11,05 
> 


— — de Peau alcoolisée. . 10,74 ; 10,76 10,91 
— = de Véther humide. 10,43 9 


LES TRANSFORMATIONS DE LA CINCHONINE Ili 


Le point de fusion varie un peu selon que hydrate a cris- 
tallisé de ’eau alcoolisée ou de l’éther aqueux ; dans le pre- 
mier cas, il est de 69°3 (corr.), dans le second de 67,23 
(corr. ). . : 


ACTION DE L’ ACIDE BROMHYDRIQUE SUR LA CINCHONIGINE 


Cette action a été étudiée en 1g00 par Zd. H. Skraup, 
H. Copony et G. Médanich (‘). Ces auteurs ont chauffé au 
B. M. 1 partie de base avec ro parties de HBr distillable 4 

point fixe. Aprés quelques heures, disent-ils, la quantité des 
cristaux formés pendant le chauffage n’augmente plus. A ces 
cristaux, ils ont reconnu la composition d’un bibromhydrate 
d’hydrobromocinchonine C'*H?*BrN?O, 2HBr. La base hydro- 

bromée fondrait a 174°. L’hydrobromocinchonine fondant a 
179° et le mélange des deux bases hydrobromées a 174°3, les 
auteurs concluent 4 Videntité de ces deux bases hydrobro- 
mées. Il y a lieu de remarquer, cependant, que la solubilité 
dans l’alcool absolu qui est de 1 p. 50 dans le premier cas 
est de 1 p. 60 dans le second. Les pouvoirs rotatoires n’ont 
pas été examinés. 

Enfin, en 1go1, F. Langer (?) constata que l’hydrobromo- 
cinchonine fond réellement a 182°, ce qui ne permet plus de 
la considérer comme identique a la base hydrobromée fournie 
par la cinchonigine, laquelle fond a 174°. C’est apres avoir 
constaté ces contradictions que nous avons été conduits a 
répéter les expériences des auteurs précités. 

At g. de bromhydrate basique de cinchonigine, correspon-- 
dant & 56 g. de bibromhydrate, furent chauffés, pendant 
8 heures, au B. M., avec 560 g. de HBr (dens. 1,49) et 1g. de 
phosphore rouge. Nous n’avons pas observé la formation de 
cristaux indiquée par Skraup, Copony et Médanich ; méme 


(') Mon, f. Ch ;t. XXI, p. 512. 
(2) Mon. f. Ch, t. XXII, p. tbr, 
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apres amorgage, la cristallisation qui s’opére est peu abon- 
dante. Au lieu d’exposer le ballon contenant les produits aux 
vapeurs se dégageant du bain-marie, nous l’avons plongé 
dans ce bain bouillant et ly avons maintenu pendant 8 autres 
heures. 7 
Le lendemain, on recueillit 20 g. de cristaux. L’eau-mére 
acide fut introduite dans un flacon bouchant a lémeri et 
exposée, pendant 8 nouyelles heures, dans une étuve chauffée 
a 110°. Aprés un repos de 12 heures, nous recueillimes 7 g. 
de cristaux. En distillant dans le vide la moitié du liquide 
acide séparé des cristaux, il se déposa, aprés 12 heures, 3 g. 
de cristaux. L’eau-mére fut remise & l’étuve a 110° et y fut 
maintenue pendant 8 heures, ce qui amena le dépdt de 10 g. 
de cristaux. Aprés une nouyelle exposition de 8 heures a 
l’étuve A 110°, on recueillit encore 3 g. de produit. La durée 
totale du chauffage fut donc de 4o heures. 


En concentrant dans le vide, en consistance de sirop clair, _ 


la derniére eau-mere acide et reprenant par un peu d’eau, 
nous avons encore obtenu 2 g. 80 de bibromhydrate. 

Toutes ces fractions réunies, formant un total de 45 g., 
furent purifiées par cristallisation systématique dans l’alcool 
a 5op. 100, selon la méthode décrite page 73. Le bibromhy- 
drate obtenu de la cinchonigine a le méme aspect que celui 
que donne la cinchonine; ce sont de petits prismes courts, 
denses, anhydres. 

Comme on vient de le voir, la fixation de HBr sur la cin- 
chonigine est beaucoup plus lente que sur la cinchonine, 
laquellesest, pour ainsi dire, terminée en 1 heure, ainsi que 


nous nous en sommes assurés. Dans le méme ordre d’idées, _ 


W. Comstock et W. Keenigs (') ont constaté que la fixation 
de HBr sur la cinchonine a lieu, méme A froid, si I’on fait 
intervenir une solution.de HBr saturée a — 17° et si l’on 


maintient le contact pendant » jours. En étendant le liquide 


(1) D. Ch. G., t. XX, p. 2510. 
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de 5 fois son volume d’eau, on obtient la précipitation du 
bibromhydrate (Vhydrobromocinchonine. 
~ La méme expérience, répétée avec la cinchonigine, ne nous 
a fourni aucun précipité de bibromhydrate de hase hydro- 
bromée, 
Analyse : 


Trouvé Caleulé 


— — 


HBr salifiant . ., 29,85 30,17 


Pouvoir rotatoire aprés dessic. a = + 148%, dans l'eau, 
pour p=2; t=19°. Dans les mémes conditions, le bibrom- 
hydrate d’hydrobrormocinchonine nous a donné a = + 149°r. 
Il y a done identité entre les deux produits. 

Cependant, si l’on examine les eaux-méres alcooliques de 
la cristallisation du corps avec a = + 148°5, on constate 
qu’elles renferment un autre bibromhydrate de base hydro- 
bromée, ayant méme aspect, méme composition, anhydre 
comme le premier, mais dont le pouvoir rotatoire est sensi- 
_blement différent. Comme ce bibromhydrate peut s’obtenir 
également avec l’apocinchonine, nous lui donnerons le nom 
de bibromhydrate dhydrobromapocinchonine. 


Analyse : 
Trouvé Caleulé 


HBr salifiant . . . 80,29 30,17 


Pouvoir rotatoire apres dessic. & 110°. % == + 127°3, dans 


eVeau, pour p = 2; t = 19°. 


Eau-mére bromhydrique de la préparation des bibrom- 
hydrates de bases hydrobromées. — Dans l’eau-mére brom- 
hydrique de la préparation du bibromhydrate d’hydrobro- 
mocinchonine, Cordier et’ Lowenhaupt (') trouvérent la 


(‘) Mon. f. Ch ,t. XIX, p. 461. : ; 
Ann, de Chim., 9¢ série, t. XIV. (Juillet-Aowt 1920). 8 
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8 cinchonine (cinchonhydrine) et la cinchoniline (% isocincho- 
nine). Langer (*), d’autre part, ne trouva pas de 6 cinchonine, 
mais constata la présence de quantités non négligeables de 
cinchonigine (8 isocinchonine) accompagnant la cinchoniline 
ainsi qu’une base insoluble dans Péther, fusible & 253°. 

La derniére eau-mére bromhydrique de la préparation des 
bibromhydrates de bases hydrobromées fournis par la cin- 
chonigine, réduite & 10 cc. ou 15 cc., est additionnée de son 
volume d’alcool. A la solution chaude, on ajoute un excés 
de NaOH. Par refroidissement, il se dépose une base qui est 
recueillie le lendemain : c’est de Vapocinchonixe que l’on 
peut caractériser par son succinate hexagonal. 

Cette base étant séparée, si on chasse dans le vide l’aleool 
de l’eau-mére, on obtient une masse poisseuse qui est agitée 
avec de l’éther. Cette solution éthérée, séchée sur SO*Na?, 
abandonne, aprés distillation de la presque totalité de 
’éther, avec un peu d’apocinchonine, une faible quantité 
de cinchonigine non attaquée, caractérisée par son chlorhy- 


drate basique peu soluble et lévogyre : a) = — 64°53, dans 
Yeau apres dessiccation a 100°, pour p = 1,106; tf = 20°. 


On yoit que, dans l’action de HBr sur la cinchonigine, il 
ne se forme guére que des bibromhydrates de bases hydro- 
bromées ; mais ceci tient peut-¢tre a la longue durée de 
Popération qui aurait pour effet de transformer en base 
hydrobromée la cinchoniline susceptible de prendre nais- 
sance ou de modifier la 6 cinchonine en la changeant en une 
base a chlorhydrate basique trés soluble. 


ACTION DE L ACIDE IODHYDRIQUE SUR LA’ CINCHONIGINE 


En chauffant la cinchonine au bain-marie avec-HI (den- 
sité 1,7), Ed. Lippmann et F. Fleissner (2) obtinrent le 


(*) Mon. f. Gh., t, XXII, p. 157. 
(?) D. ch, G.,t. XXIV, p. 2827. 
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biiodhydrate d’hydroiodocinchonine C!*H23IN20, 2HI + H20. 
En 1899, Skraup (+) admit que la cinchoniline (a isocincho- 
nine) et la cinchonigine (2 isocinchonine) donnent, avec HI, 
le méme composé. Cette opinion fut développée en rgoo par 
Skraup et R. Zwerger (?). Elle est en contradiction avec les 
données numériques publiées par ces auteurs. Selon ceux-ci, 
_Vhydroiodocinchonine fondrait a 162°-163°, alors que l’hy- 
_ droiodocinshonigine fondrait & 154°; la premiére base se 
dissoudrait dans 57 parties d’alcool froid, la seconde dans 
46 parties seulement. De nouvelles recherches s’imposaient 
done. 
- Nous avons chauffé, pendant 6 heures, au bain-marie, 
50 g. de biiodhydrate de cinchonigine avec 200 g. de HI 
- incolore (dens. 1,7) et 1 g. de phosphore rouge, le tout placé 
dans un ballon. La matiére se dissout, puis aprés un certain 
temps il commence a se déposer des cristaux de biiodhydrate 
dune base hydroiodée. Ce sel est recueilli sur amiante, lavé 
avec HI (dens. 1.7), puis a Valcool absolu. On le purifie par 
des cristallisations dans l’alcool 4 50°. 
Comme il est peu soluble dans ce solvant, méme a chaud, 
il est avantageux d’opérer ainsi. Sur 50 g. de sel, on verse 
600 cc. d’alcool & 50° bouillant. Tout ne se dissout pas. On 
laisse déposer, décante sur un filtre-et refroidit rapidement 
le liquide filtré. De petits cristaux prismatiques jaunes se 
_déposent. La solution surnageante, décantée et portée a 
Vébullition, sera versée sur la fraction du sel restée indis- 
~ soute. Une nouvelle fraction du sel passera en solution et se 
_déposera en refroidissant. Son eau-mére sera utilisée pour 
_dissoudre une nouvelle fraction de sel et ainsi de suite jus- 
4 qu’a ce que tout ce sel ait pu étre mis en solution. Par une 
~ deuxiéme cristallisation systématique, on achévera la purifi- 
gation du produit. Le composé ainsi obtenu est identique a 
ELS ee er ee 


? “(@) Mon. f- Ch., t. XX, p. 571. 
(?) Mon. f. Ch., t, XXI, p. 535, 
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celui que donne l’apocinchonine, aussi lui donnerons-nous 
le nom de biiodhydrate d'hydroiodapocinchonine. ll crise 
tallise avec 1 mol. H?O qu’il perd a 110°. 


Analyse apres dessic, & 110°; 


Trouvé Calculé 
eB lee MN Cea Ney GIS ys 38,15 37,76 : 
TU totale. sats ghee 56,30 56,63 
Maucde, Crist; sae eine 2,46 2,58 


On dose HI salifiant par volumétrie, en opérant comme 
dans le cas des bibromhydrates. de bases hydrobromées. 
HI total est dosé a état de Agl, apres calcination en pré- 
sence de CaO. En déduisant de HI total, la quantité de HI 
trouvée par le titrage, on obtient la quantité de HI combiné 
pour donner la base hydroiodée. 

Cette base hydroiodée, comme celles qui sont obtenues 
avec la cinchonine ou la cinchoniline, perd facilement une 
partie de son iode.quand on la met en liberté par un alcali, 
méme par NH*. Nous avons obtenu ainsi, en agitant avec du 
chloroforme un mélange de biiodhydrate d’hydroiodapocin- 
chonine (de la cinchonigine) et de NH3, une base cristallisée 
dans le chloroforme qui ne renfermait que 14,88 o/o de HI 
au lieu de 30,33 qu’exige la théorie. Il est done indispen- 
sable d’éviter tout excés d’alcali. On opérera ainsi : 

dg. de biiodhydrate finement pulvérisé sont mis en sus- 
pension dans 80 cc. d’alcool & go®, placés dans une capsule 
de porcelaine. Apres avoir ajouté 2 & 3 gouttes de solution 
alcoolique de phénolphtaléine au centiéme, on fait tomber 
dans le mélange, en agitant constamment, une solution 
aqueuse N/5 de KOH jusqu’a coloration rose que l’on fait 
disparaitre & l'aide de 1 A 2 gouttes de HCl N/5. On cons- 
tate d’abord que le sel se dissout progressivement par suite - 
dela formation d’un monoiodhydrate plus soluble que le 
buodhydrate; bientét apparait, si l’on continue l’addition — 
de KOH, le précipité d’hydroiodapocinchonine formé de 


e 
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lamelles minces allongées incolores. Ce précipité est essoré, 
lavé a Valcool faible, séché a l’air. 

Son point de fusion manque de netteté; il se ramollit, 
plutét qu’il ne fond, vers 153°-156° (corr.) par fusion rapide 
en tube de verre. Les bases hydroiodées obtenues avec la 
cinchonine, la cinchoniline ou l’apocinchonine se comportent 
- de méme; elles ont le méme point de ramollissement. Cela. 

ne veut pas dire qu’elles soient identiques, ainsi que nous 
allons le voir. © 

Avec ces bases hydroiodées, il est facile de préparer les 
chlorhydrates et les azutates correspondants. 


Bichlorhydrate d’hydroiodapocinchonine C'*H2*IN20, 
2HCl. — La base hydroiodée provenant de 5 g. de biiodhy- 
drate est triturée, encore humide, avec un mélange de 3 ce. 
de HCl et de 7 cc. d’eau. Il y a dissolution partielle puis 
formation d’un dépét cristallin qui est essoré, lavé avec un 
mélange de 1 vol. de HCl et de 2 vol. d’eau puis avec de 
alcool absolu. Ces solvants dissolvent peu de produit. Une 
seule cristallisation troublée dans l’alcool a 50° suffit a la 
purification. On obtient ainsi de petits prismes jaune pale, 
anhydres, dont la solubilité, & froid, dans I’cau ou Valcool a 
5o° est assez faible. 


Analyse. — HCl est dosé volumétriquement, comme dans 
le cas de HI salifiant dans le biiodhydrate correspondant. 
Pour doser HI, on décompose le sel en le chauffant au rouge 
avec CaQ. Aprés dissolution. de CaO par NO*H, on précipite 
les halogénes dans la liqueur filtrée A laide de NO*Ag. Le 
précipité mixte de AgCl et de Agl est recueilli & la maniére 
habituelle. En déduisant du poids obtenu la quantité calculée 
de AgCl correspondant a celle de HCl donnée par le titrage, 

on obtient AgI par différence. 
0 g. 3656 de substance séchée a 1109, ont fourni o g. 3812 
de sels mixtes d’argent. Le dosage yolumétrique a donné 


118 E. JUNGFLEISCH ET E. LEGER 


14,16 o/o de HCl, correspondant, avec la prise d’essai, a 
og. 2035 de AgCl. La différence : 0 g. 3812 — 0 g. 2035 


a 


= 0 g. 1777, correspond a Ag; d’ou HI = 26,47. 


Résumé : 


Trouvé Calculé 
[Rie eet Saal ge teem eee 26,47 25,86 
FGincee Or, ane shee 14,16 _ 14,75 


Powoir rotatoire aprés dessiccation dans le vide sur 
SO'H? — ap = + 170°, dans l’eau, pour p=1,174; t= 18°, 
Dans les mémes conditions, le bichlorhydrate d’lydroiodo- 
einchonine nous a donné zp == + 189°2, soit une différence 
de 18°7 entre les deux valeurs, ce qui nous permet de con- 
clure que ces deux composés sont différents et que, contrai- 
rement 4 l’opinion de Skraup et Zwerger (/oc. cit.) les biiod- 
hydrates correspondants sont, eux aussi, différents. 4 

Il ne faudrait pas croire que .l’hydroiodapocinchonine 
dont le bichlorhydrate a donné z)== + 170°, soit un corps 
impur ou ayant subi une action incomplete de HI. En effet, 
si Pon prend le biiodhydrate correspondant & ce bichlorhy- — 
drate et qu’on l’expose encore pendant 12 heures & l’action 
de HI (dens. 1,7), & la température du bain-marie, on 
obtient un sel dont la base hydroiodée peut étre transformée 
en bichlorhydrate. Celui-ci a la méme composition et le 
méme pouvoir rotatoire que le bichlorhydrate obtenu en 
premier lieu. 

Analyse : 


> Trouvé Caleulé 


<HG| Pe ae ee 14375 


Pouvoir rotatoire aprés dessiccation dans le vide, sur 

4pf2.- — 05: 2 Et : 
SO'H? : ap = + 169°2; dans l'eau, pour p==1,474.t 42": 
La premiére détermination ayant donné, dans les mémes 
conditions, a= + 170°, on voit que le nouveau chauffage - 


> ~ Laer aa 
a 


Pf mad ? 
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n’a pas modifié sensiblement le biiodhydrate qui a servi & 
preparer ce bichlorhydrate. 

Le biiodhydrate d’hydroiodocinchonine qui a. fourni le 
bichlorhydrate avec %p== + 1892 est bien, lui aussi, un 
composé homogéne. 

Si l’on fait une cristallisation fractionnée de ce biiodhy- 
-drate, les diverses fractions renferment une hydroiodobase 
dent le bichlorhydrate posséde le méme ap = + 189°2. 


Biasotate d’hydroiodapocinchonine C!“H®IN20, 2NO3H. 
_— La base hydroiodée provenant de 5 g. de biiodhydrate est 
_triturée, encore humide, avec un mélange de 2 cc. de NO8H 
et de 6 ec, d’eau. Comme dans le cas du bichlorhydrate, il y 

a formation d’un précipité cristallin qui est purifié comme 

le bichlorhydrate en le faisant cristalliser dans l’alcool & 50°. 
-Aiguilles prismatiques, incolores, anhydres, peu solubles 
dans l’alcool 4 50° ou dans |’eau additionnée de NO#H. 


Analyse : 
Trouvé Caleulé 
TKO S ae Se 3 ann 22,70 23,07 
15 US: SPR an ae ane 2h,08 23,35 


a 
NO*H a été dosé par volumétrie, HI sous forme de Ag 
: aprés décomposition du sel par CaO au rouge. 


Pouvoir rotatoire aprés dessiccation dans le vide, sur 
-SO‘H2, ap = + 126°, dans l'eau, pour p = 1,134; ¢ = 20°. 
Dang les mémes conditions, le biazotate d’hydroiodocincho- 
“nine nous a donné a) = + 169°1, soit une différence de 42°2 
entre les deux valeurs; ceci montre indubitablement qu'il 
agit de composés différents. Cette différence doit étre 
 étendue aux biiodhydrates correspondants et aussi aux bases 
| hydroiodées. Nous reviendrons plus loin sur ces faits dont 


-Timportance ne saurait échapper. 
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Action p—E KOH a.cooLigUuE SUR LE BIIODHYDRATE 
D’ HYDROIODAPOCINCGHONINE 

Cette action fut étudiée par G. Pum (*) mais les résultats 
obtenus par cet auteur manquent de précision. L’expérience 
fut reprise par Skraup et Zwerger (?). Ceux-ci obtinrent de 
Vapocinchonine ( (allocinchonine) et de la cinchoniline (« 1so- 

cinchonine). Nous avons reproduit les expériences de ces 
auteurs. Céznine eux, nous avons obtenu l’apocinchonine et 
la cinchoniline, mais nous avons pu retirer de la portion des 
bases solubles dans l’éther une certaine quantité d’« cinchon- 
hydrine. Nous avons utilisé le mode opératoire suivant qui 
se rapproche de celui de Pum : 

20 g. de biiodhydrate d’hydroiodapocinchonine, préparé a 
Vaide de la cinchonigine, sont chauffés a reflux, pendant 
8 heures, avec une solution de 20 g. de KOH dans.200 cc. 
d’alcool a 70°. On ajoute 60 g. d’eau. Aprés refroidissement 
et repos de 24 heures, on sépare une base cristallisée (apo- 
cinchonine) qui est essorée et lavée & Valcool A 50°. L’eau- 
mere alcoolique est distillée dans le vide pour chasser 
Valcool. 

Pendant la distillation, il se sépare une base poisseuse qui 
est enlevée par agitation a l’éther. La solution éthérée, lavée 
et séchee sur SONa?, est concentrée A faible volume et 
abandonnée pendant 12 heures. Un peu d’apocinchonine se 
dépose. La solution éthérée est séparée et abandonnée a 
evaporation spontanée, ce qui fournit un dépdt ae 
poisseux assez peu coloré. 

La saturation de ce produit par HCI permet de séparer, & 
l'état de chlorhydrate peu soluble, o g. 27 de chlorhydrate 
d’x cinchonhydrine qu’une cristallisation dans l'eau. permet 
ee 


(') Mon, f. Gh., t. XII, p. 676. 
(2; Mon. f. Ch.; t. XXI, p. 535. 
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d’obtenir pur en aiguilles renfermant 1 1/2 H2O. Son pou- 
voir rotatoire, aprés dessiccation & 110°, %)—= + 174°5 ; dans 
beau avec 1 mol. HG, pour p==15 t= 21°. Caleulé pour la 
base %p = + 196°. L'a euaetoaipdnine nous a donné, dans 
les mémes conditions, %) == + 196°8. 

Des eaux-méres de ce chlorhydrate, nous avons retiré 
2 g. 90 de biiodhydrate de cinchoniline en les additionnant 
‘de HI. Les eaux-méres de ce dernier sel renferment un peu 
d’apocinchonine et la base amorphe que nous avons nommée 
cinchonirétine. 

La base insoluble dans l’éther fut soumise au traitement 
suivant : 

5g. de base furent dissous dans 80 cc. d’alcool 4 go® bouil- 
lant. Des cristaux se déposérent par refroidissement. En 
distillant dans le vide, par fractions, l’alcool de l’eau-mére, 
on peut obtenir trois nouveaux dépéts de cristaux. 

Cette expérience est résumée dans le tableau suivant : 


Fractions Poids des cristaux Poids p. 100 Fusion (corr.) 
I 1,30 26 22.295 
2 1,00. = 20 21895 
3 1,20 oh 21504 
4 1,50 : 30 21305 


Toutes ces fractions donnaient le succinate hexagonal 
caractéristique de l’apocinchonine. Ce corps fondant a 216°- 
218°, on voit que la base obtenue ne renferme guére que de 
Vapocinchonine qui apparait comme un dérivé de la cincho- 
nigine. 

L’expérience suivante conduit a la méme “conclusion. En 
ajoutant un excés d’azotate d’argent 4 une ‘solution d’ hydro- 
iodapocinchonine (obtenue avec Ja cinchonigine) dans de 
eau acidifiée par NO°H et ajoutant ensuite un grand exces 
du méme acide, tout Viode-est précipité aprés un contact, A 
froid, d’une semaine. II se. forme, comme dans l’expérience 
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précédente, de la cinchoniline, de la cinchonhydrine et de 
Vapocinchonine. Cette derniére, apres une seule cristallisa- 
tion dans V’alcool & go, fondait a 216°2-217°2 (corr. ). 

Dans les deux expériences que nous venons de décrire, 


chose curieuse, la cinchonigine n’est pas régéneérée. 


Sets. — Les sels de cinchonigine cristallisent, en général, 
avec une grande facilité; il en est de méme des dériveés 
alcoylés. Nous avons déja dit qu’elle ne donne pas d’éther- 
sels lorsqu’on traite cette base par les anhydrides ou les 
chlorures d'acides. 

Le chlorhydrate basique C!°H??N?O, HC] + H*O se dépose 
de sa solution bouillante en grandes aiguilles prismatiques, 
incolores, brillantes, fusibles & 213° (corr.). Par cristallisa- 
tion lente, il se dépose en prismes orthorhombiques aplatis 
(G. Wyrouboff). Sa solubilité dans Peau fioide est faible : 
100 parties d’eau a 17° en dissolvent 2,20 parties. Cette solu- 


bilité est la méme pour les deux sels préparés ; soit avec la _ 


base orthorhombique, soit avec la base” clinorhombique. 
100 parties d’eau A 23° dissolvent 2,37; 2,44 parties de 
chlorhydrate de la base orthorhombique et 2,33 ; 2,35 parties 
de chlorhydrate de la base clinorhombique. Cette solubilité 


augmente beaucoup avec la température. Le chlorhydrate 
est leg¢rement efflorescent. 


Analyse apres dessic. & 110° : 


Trouvé Caleulé 
ORS ns Sr ae 68,27; 68,21 68,98 
Eerie tir khan So. “y 7:60; 6,95 6,96 
Nae ae ee ae 8,73 8,47 
NGL coches ieee ee 10,88 ; 10,81 11,04 


Eau de crist. . . 3,98; 4,28 5,16 


Caren rotatoire aprés dessiccation & 110°, 4p = — 65,20, 
dans l’eau, pour p11 54 = 17°? 


Le bromhydrate basique C!*H??N2O, HBr + H20 se dépose 


.LES TRANSFORMATIONS DE LA’ CINCHONINE 123 


de sa solution dans l’eau bouillante en prismes courts, 
legérement efflorescents, peu solubles'a froid. A 23°, 100 par- 
ties d’eau dissolvent 0,78 partie de sel préparé avec la base 
orthorhombique et 0,85 partie de sel préparé avec la base 
clinorhombique. Sec, ce sel fond a 218°S (corr.), Par cristal- 
lisation lente, il se dépose des prismes orthorhombiques 
aplatis (G. Wyrouboff). 


Analyse apres dessic. A 110° : 


Trouvé Calculé. 
Case ee sens 60,11 60,80 
1g AS nS ae 6,23 6,13 
EIBYoske ere ne Dak Ong ae Oub ale 21,60 


Mam ne ncrish.© © sme o,00s 05,5003, 40 4,58 
Pouvoir rotatoire aprés dessiccation & 110°, a) =—74°, 
dans l’alcool a 55°, pour p= 1; ¢ = 17°. Dans l'eau, avec 
les mémes conditions, %)== — 57922. 

_L’todhydrate basique C!*H®N*O, HI + H?O s’obtient en 
saturant la base, en suspension dans |’eau chaude, par une 
solution incolore de HI. I] est nécessaire de n’opérer qu’en 
_ présence de quantités d'eau assez grandes, sans quoi le sel, 
au lieu de cristalliser par refroidissement, se déposerait sous 
forme poisseuse. On purifie par une seconde cristallisation . 
Belles et longues aiguilles prismatiques, incolores, non 
efflorescentes: Comme les deux sels précédents, celui-ci est 
beaucoup plus soluble 4 chaud qu’a froid. Sec, il fond a 


223° (corr.). | 
Analyse aprés dessic. a 110°: 
Trouvé Caleulé 
El eerie ee es A 30,19; 30.28 30,33 
Hau “de. crist.-s * 3,89; 4,05 4,10 


Liiodhydrate neutre C°H?N*O, 2HI + H?O peut s’obtenir 
en ajoutant & la base, mise en suspension dans l’eau chaude, 
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une quantité de HI incolore un peu supérieure a la quantité 
théorique. Par refroidissement, le. liquide se prend en une 
masse de cristaux en aiguilles, d’un jaune vif. On purifie 
par une seconde cristallisation dans l’eau chaude. Ce sel est 
altérable a la lumiére. 

Analyse apres dessic. & 110° : 


Trouvé Calculé 
Hi Case see eo ao eee 46,54 
Bande crist2% 2 |. 3,33; 4,00 3,16 


Le sulfate basique est trés soluble, sa solution se prend 
en une masse d’aiguilles minces qui envahissent tout le 
liquide. . 

L’oxalate basique (C1*H?2N?0)?, C?H?O4 + 5H?O se sépare 
en aiguilles par refroidissement de sa solution sirupeuse. 
Dans leur eau-mére, ces cristaux se changent peu a peu en 
grandes tables orthorhombiques (G. Wyrouboff) trés nettes, 
efflorescentes, tres solubles. Les mémes tables se forment 
par évaporation spontanée de la solution. 


Analyse apres dessic. & 110° : 


Trouvé Caleulé 
EEO oe ai toed Bae ae by a3 13,27 
Hoonde enst.s 6% |)... Sat Saag 11,72 


L’acide oxalique a été dosé par le sel de calcium. 


Le tartrate basique est beaucoup plus soluble que le 
tartrate neutre; il cristallise avec 5H20. 


Analyse : 


Trouvé Calculé 


Eau de crist. >: *, 10,625 -10556 10,87 


Le tartrate neutre C!H?2N2O, CH8O% + 3 1/2 H2O se 


up eu% 
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dépoxe de sa solution chaude en longues aiguilles prismati- 
ques qui solidifient tout le liquide. 


Analyse apres dessic. & 110" : 


Trouve Caleulé 
Cs Serica see eee 61,86; 62,18 62,16 
LRG one rela ; 6,14; 6,18 6,30 
Ceo O Sie 2. s Sd542G a4 40 33,78 
Eau de crist. Ae HOPS py te ete yhb) 


Le chromate basique est cristallisé. Le sulfocyanate est 
cristallisé et peu soluble; il s’unit a celui de zine en une 
combinaison insoluble, volumineuse, amorphe et incolore, 
Le chloro-aurate est amorphe et jaune clair. 

Le chloroplatinate C'°H?2N2O, PtCl’H? + HO s’obtient 
ainsi : 2 g. de chlorhydrate basique sont dissous dans 50 cc. 
deau additionnée de HCl. On précipite par un exces de 
PtCl*. Le précipité volumineux chamois clair qui se forme 
se change, au bout de peu de temps,.en une poudre cristal- 
line de couleur plus foncée. 


Analyse apres dessic. & 110° : 


Trouvé Caleulé 
PADS gets, Petra meena pao eS Osa 28,00 
CHES ier EC ae 29,02 30,25 


Eau de crist. . . . 2,07 >. 2,47 2,h9 


Le chlorozincate C!*H?2N2O, 2HCl, ZnCl? s’obtient en 
ajoutant 45. de base, dissoute dans un mélange chaud 
de 5 cc. de HCI et de 5 cc. d’eau, 2 g. 50 de ZnCl? dissous 
dans 12 g. 50 de HCl au demi en volumes. Le précipité 
eristallin obtenu est essoré, lavé avec HC] au demi et recris- 
tallisé dans l’eau chaude. Prismes clinorhombiques (G. Wy- 
rouboff), incolores, anhydres, peu solubles dans l’eau froide, 
surtout en présence d’un excés de HCI, beaucoup plus solu- 
bles dans l’eau chaude. Son pouvoir rotatoire %) = — 2ho3, 
dans l’eau, pour p= 1; ¢ = 17’. 
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Analyse : 


Trouyvé Calculé 


GUE SEI Sete ee 27,785 27,94 28,23 


Ce sel se décompose vers 254° sans fondre. 

Le chlorocadmiate est tres peu soluble a froid, un peu 
plus a chaud. II cristallise, par refroidissement de sa solu- 
tion, en lamelles nacrées. Par évaporation de sa solution 
a 55°,“on obtient des. cristaux clinorhombiques volumineux. 
Les cristaux sont anhydres dans les deux cas. Ce sel est 
géométriquement et optiquement isomorphe avec le chloro- 
zincate (G. Wyrouboff). 


Dérivés aucoytés. -— Le chlorométhylate C‘!*H??N?O, 
CHCl s’obtient en dissolvaat 24 g. de cinthonigine dans 
125 g. environ d’alcool méthylique et ajoutant un excés de 
CH®Cl. Le tout est abandonné dans un flacon bouché et 
ficelé. Aprés quelques jours, aucun dépét ne s’étant formé, 
on a distillé l'aleool au bain-marie. Aprés un long repos, le 
liquide sirupeux épais a laissé déposer d’énormes cristaux 
trés solubles dans l’eau. 


Brométhylate C'!8H?N?0, C?H®Br + H?O. — A 60 g. de 
bromure d’éthyle, on ajoute 5 g. de cinchonigine pulvérisée. 
La base se dissout immédiatement avec dégagement de cha- 
leur et la combinaison peu soluble se dépose presque aussi- 
tot. On chauffe le mélange a reflux pendant 1/2 heure. La 
poudre cristalline blanche obtenue est essorée. On purifie le 
produit en le dissolvant dans quatre fois son poids d’alcool, 
on ajoute de l’éther ordinaire aqueux jusqu’a formation d’un 
trouble persistant que l’on redissout en plongeant un instant 
le ballon dans l'eau tiéde. Au bout de 24 heures, le ballon 
est tapissé de beaux cristaux prismatiques, incolores, extré- 
mement solubles dans l’eau ou l’alcool, le chloroforme, 


. oe ae 7: et Z Vad 
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Vacétone, insolubles dans l’éther ou le benzéne, fondant a 
217° (corr.) en se décomposant. 


Analyse aprés dessic. & 100° : 


Trouvé Calculé 
Bie eee er ke ia 19,18 19,89 
Bins de ,CRIsbsin ae sek aye be 4,31 4,27 


Todométhylate C!9H®2N?0, CH®I. — A une solution de 
cinchonigine dans l’éther, on ajoute un léger exces de CH®I. 
Au bout de trés peu de temps, le liquide se trouble et il se 
dépose une poudre légérement jaunatre. Aprés 24 heures de 
repos, on recueille le précipité qui est lavé a V’éther et séché 
sur SO‘H?. La poudre est dissoute dans l’alcool bouillant 
qui, par refroidissement, abandonne le composé en aiguilles 
incolores, anhydres, assez peu solubles dans l’eau froide ou 
Valcool, trés solubles dans l’eau additionnée de NO#H. 

Le chlorofarme, l’alcool méthylique, l’acétone dissolvent ° 
bien ce composé qui est insoluble dans l’éther ou le benzéne, 
Il fond & 254°5 en se décomposant. 

Analyse apres dessic. a 110° : 


Trouyé Calculé 


|e ce, Sap ah Pe ea, 29,00 3 29,25 ; 29,14 29,13 


Le diiodométhylate C!*H??N2O0, 2CH*I + 2H?O s’obtient 
en chauffant 4 115°, le monoiodométhylate avec un excés de 
CH®I. On chasse le solvant et reprend te résidu par eau. La 
solution jaune orangé laisse déposer la combinaison en cris- 


taux jaunes. 


Analyse apres dessic. & 110° ; 


Trouvé Calculé 
TES Ge Btn. Sateciete ae 43,67 ; 43,77 43,94 
Fau de crist.. . . 5,90 5,86 


lodéthylate C'*H®N?0, C?H*I + H?O0. — 5g. de base 


128 ET JUNGFUEISCH ET E. LEGER 


sont mis en contact avec 60 g. de C2H°I. La base se dis- 
sout de suite, mais bientét aprés il se dépose une poudre 
cristalline jaune citron. La réaction s’effectue avec un déga- 
gement de chaleur appreciable. Aprés 12 heures de contact, 
on recueille le produit, le lave a l’éther et le séche sur SO*H?. 
On le purifie en le faisant cristalliser 5a 6 fois dans l’alcool. 

Le produit brut retient opinidtrement une matiére jaune 
qui ne disparait qu’a la suite de cristallisations réitérées. II 
se présente alors en trés beaux cristaux prismatiques ortho- 
rhombiques (G. Wyrouboff) incolores, plus solubles dans 
V'aleool que ceux de la combinaison iodométhylée. 

L’eau dissout ce composé ainsi que le chloroforme et l’acé- 
tone; il est insoluble dans l’éther ou le benzéne; il fond, 
apres dessiccation, a 232°5 (corr.) en se décomposant. 


Analyse aprés dessic. & 110° : 


Trouvé Calculé 
ie GRRE Mice BPE oe 28,08 28,22 . 
Eau de crist.. : . 3,94 ; 3,90 3,81 


Le ditodéthylate C!*H®?N*O, 2C?H®I + 2H?O s’obtient en 
chauffant, en tube scellé, & 100°, le monoiodéthylate avec un 
exces de C?H®I. Il cristallise en prismes jaunes. 


Analyse apres dessic. X 110° : 


Trouvé Caleulé 
I. piearse S Oia iovaieeeed, At,o2 3 41,29 41,83 
Kan devepist: (00 e.. 5,90 5,60 


(A suivre). 


Le Gérant : F. Ammavtr. 
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